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Povzetek 
 
V doktorski nalogi predstavljamo dve področji uporabe katalizatorjev na osnovi ZnO. Prvo 
področje zajema pripravo modificiranih materialov na osnovi ZnO, ki so se izkazali kot 
učinkoviti fotokatalizatorji, saj imajo fotoelektrokemijsko sposobnost razklopa H2O. Drugi del 
doktorske naloge zajema pripravo modificiranih Cu-Zn oksidnih katalitskih materialov za 
reakcijo razklopa NH3. Lastnosti sintetiziranih fotokatalizatorjev in katalizatorjev smo 
raziskovali s spektroskopskimi in mikroskopskimi metodami, fotokatalitske oz. katalitske 
aktivnosti pa smo nato preverili s fotokatalitskim oz. katalitskim testom. Zanimala nas je 
predvsem razlika v aktivnostih med nemodificiranimi ter modificiranimi fotokatalizatorji oz. 
katalizatorji ter stabilnosti pripravljenih fotokatalitskih oz. katalitskih materialov. 
Prvi del raziskovalnega dela se nanaša na pripravo modificiranih fotokatalitskih materialov ZnO 
z grafitiziranimi ogljikovimi strukturami, ki vključujejo dušik (v nadaljevanju g-CxNy). 
Pripravljeni fotokatalizatorji so aktivni za proizvodnjo O2 s fotoelektrokemijskim razklopom 
H2O. Fotoelektrokemijske celice oz. fotokatalizatorji, modificirani z metodo potapljanja v 
vodne disperzije prekurzorja CM-kompleksa (CM – cianurna kislina–melamin), kažejo najvišje 
fotoelektrokemijske aktivnosti za proizvodnjo O2. Tako pripravljeni materiali ohranjajo 
porozno strukturo, ki med fotoelektrokemijskim testiranjem omogoča penetracijo elektrolita 
ter dotok simulirane sončne svetlobe do aktivnih mest na površini fotokatalizatorjev. Vzorec, 
sintetiziran z metodo potresanja CM-kompleksa,  kaže najnižjo fotoelektrokemijsko aktivnost, 
ki je precej nižja od fotoelektrokemijske aktivnosti nemodificiranega ZnO, ki ima morfologijo 
nanožičk. Slednje je posledica dejstva, da prekomerna plast g-CxNy blokira možnost vstopa 
elektrolita ter simulirane sončne svetlobe v medprostore med nanožičkami ZnO. S 
podrobno fotoelektrokemijsko karakterizacijo je bilo ugotovljeno, da ima sloj g-CxNy 
sposobnost učinkovite ekstrakcije elektronskih vrzeli, ki so dejansko aktivna mesta za proces 
oksidacije H2O. Posledično to vodi do velike izboljšave v fotoelektrokemijski aktivnosti 
oksidacije H2O. Relativno na fotokatalizator ZnO brez nanosa g-CxNy ima modificirani vzorec 
ZnO z optimalnim nanosom sloja g-CxNy, ki je sintetiziran z metodo potapljanja, kar 3,5-krat 
večjo gostoto toka pri potencialu 1,23 V, merjenem glede na reverzibilno vodikovo elektrodo 
(RHE; angl. Reversible Hydrogen Electrode). S tem se izboljša tudi stabilnost fotokatalizatorja v 
močno alkalni raztopini.  
V drugem delu raziskave se osredotočamo na pripravo Cu-Zn oksidnih katalizatorjev, 
sintetiziranih po sol-gel postopku. Katalizatorji so nadalje modificirani z Al2O3 na dva načina (s 
sol-gel metodo ter z metodo mokre impregnacije). Tovrstni katalizatorji so bili testirani za 
proces razklopa NH3 ter proizvodnjo H2 visoke čistote z namenom priprave goriva za gorivne 
celice. Katalizatorja, pripravljena s tehniko mokre impregnacije, ki vsebujeta nosilec γ-Al2O3, 
imata na površini boljšo disperzijo baker vsebujočih zvrsti v primerjavi s katalizatorji brez 
nosilca Al2O3. Analiza slik z vrstično elektronsko mikroskopijo (SEM) na omenjenih 
katalizatorjih kaže na enakomerno porazdelitev delcev zvrsti Cu in ZnO ter podobno 
morfologijo med katalizatorji ne glede na razmerje Cu/Zn. Katalizatorja, pripravljena z metodo 
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mokre impregnacije, imata boljši katalitski aktivnosti v primerjavi s katalizatorjema, 
pripravljenima z modificirano sol-gel metodo. Slednje lahko pripišemo vsebnosti nanodelcev 
Cuᵒ na površini katalizatorjev ter sinergijskemu vplivu mezoporoznega nosilca γ-Al2O3. Ta 
pomaga pri porazdelitvi aktivnih mest na površini katalizatorjev ter znatno poveča njihovo 
specifično površino.  
 
Ključne besede: ZnO, katalizator, proizvodnja O2, proizvodnja H2, aktivnost 
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Abstract 
In the doctoral thesis, two areas of the use of ZnO-based catalysts are presented. The first 
area involves the preparation of modified ZnO-based materials that have proven to be rather 
effective photocatalysts, with the ability to photoelectrochemically (PEC) split H2O. The 
second part of the doctoral thesis involves the preparation of the modified Cu-Zn oxide 
catalysts for ammonia decomposition reaction. Properties of photocatalytic and catalytic 
materials were investigated using spectroscopic and microscopic methods. Photocatalytic and 
catalytic activities were then tested with photocatalytic and catalytic measurements. The main 
focus was to differentiate between the pristine and modified photocatalyst/catalysts 
regarding their photocatalytic/catalytic activities, and to check the stability of the prepared 
photocatalytic/catalytic materials.  
The first part of the research work describes the preparation of modified photocatalytic 
materials ZnO with graphitic carbon structures containing nitrogen (hereinafter referred to as 
g-CxNy). The prepared photocatalysts were efficiently involved in the production of O2 with 
PEC water splitting. Photocatalysts (also referred to as PEC cells), which were modified by the 
dip-coating method and prepared by the immersion of the electrode into the aqueous 
dispersions of the precursor CM-complex (CM – cyanuric acid–melamine), showed the highest 
PEC activity. Namely, the materials retained their porous structure which, during PEC testing, 
allowed penetration of the electrolyte and simulated solar light to the active sites on the 
surface of the photocatalysts. The sample synthesised by the powder deposition method, 
showed the lowest PEC activity, in fact even significantly lower than the PEC activity of the 
pristine ZnO, which had the morphology of nanowires. This could be interpreted by assuming 
that the excessive g-CxNy layer blocked the electrolyte from entering the volume between the 
ZnO nanowires. With a detailed PEC characterisation, it was shown that the g-CxNy layer has 
the ability to effectively extract electronic holes, which are the active sites in the process of 
H2O oxidation. Consequently, this leads to a major improvement in PEC activity - with respect 
to the photocatalyst ZnO. The optimal sample, which is synthesised by the dip-coating method 
(when compared to a ZnO photocatalyst without a g-CxNy layer), shows a 3.5-times higher 
photocurrent density at a potential of 1.23 V, measured relative to the reversible hydrogen 
electrode (RHE). Good stability is also confirmed in a strongly alkaline solution. 
In the second part of the study, the main focus is on the preparation of Cu-Zn oxide catalysts 
synthesised by a modified citrate method. The catalysts are further modified with Al2O3 with 
two synthetic methods, i.e. sol-gel and wet-impregnation techniques. The catalysts were 
tested for NH3 decomposition reaction and the production of high purity H2 for fuel cells. The 
catalyst prepared using a wet-impregnation technique, having γ-Al2O3 as a catalyst support, 
show an improved dispersion of copper-containing species on the catalyst surface, when 
compared to the catalysts without catalyst support. The analysis of the mentioned catalysts 
using scanning electron microscopy (SEM) shows a uniform distribution of Cu-species and ZnO 
particles, and a similar morphology, regardless of the Cu/Zn ratio. Catalysts prepared by the 
wet-impregnation method, show a superior catalytic activity, compared to catalysts prepared 
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by the modified sol-gel method. This could be attributed to the content of Cu0 nanoparticles 
on the catalyst surface and the synergistic effect of the γ-Al2O3 mesoporous support. The γ-
Al2O3 support helps in distributing the active sites on the surface of catalysts, and significantly 
increases their specific surface area.  
 
Keywords: ZnO, catalyst, O2 production, H2 production, activity 
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1 UVOD 
 
 
Dandanes se na številnih znanstvenih področjih pojavlja vse večja težnja po doseganju novih 
ekoloških rešitev in razvoju materialov, ki so okolju prijazni. Na to nas skrbno opozarja narava, 
saj so v zadnjem obdobju ekološke ter naravne katastrofe del človeškega vsakdana. V ta 
namen se pojavi velika težnja po izkoriščanju alternativnih virov energije. Velika prednost 
izkoriščanja alternativnih virov energije je, da z njimi bistveno manj onesnažujemo okolje kot s 
fosilnimi gorivi, ki pri zgorevanju sproščajo v zrak emisije ter toplogredne pline. Vendar velja 
omeniti tudi njihove pomanjkljivosti v smislu poseganja v okolje. Na primer če želimo 
pretvarjati sončno energijo v električno, potrebujemo veliko zemljišča za postavitev sončne 
elektrarne. Poseganje v okolje lahko negativno vpliva na naravni habitat, po drugi strani pa 
smo tudi geografsko omejeni [1]. Z izkoriščanjem alternativnih virov energije lahko razvijemo 
postopke za pridobivanje goriv, ki imajo zelo nizek ogljični odtis. Večina večjih avtomobilskih 
podjetij se že ukvarja z razvojem vozil na gorivne celice [2]. Najpogosteje gre za razvoj 
nizkotemperaturnih gorivnih celic s protonsko prevodno membrano (PEMFC; angl. Proton 
Exchange Membrane Fuel Cell). Pogonsko gorivo, ki se uporablja za PEM gorivne celice, je 
vodik (kisik se v PEMFC uporablja kot oksidant), ki ima poleg ekološke neoporečnosti veliko 
gostoto energije na enoto mase (120 MJ/kg). Vodik lahko pridobivamo na različne načine. 
Sončno energijo lahko na primer izkoristimo tako, da kataliziramo elektrokemijski razklop vode 
in tako z oksidacijskimi ali redukcijskimi reakcijami, ki potekajo na površini fotokatalizatorja, 
proizvajamo (sproščamo oz. razvijamo) O2 oz. H2. V laboratoriju se uporabljajo 
fotoelektrokemijske celice, s katerimi fotoelektrokemijsko razklopimo H2O na O2 in H2. 
Materiali za fotoelektrokemijski razklop so lahko polprevodniški materiali, ki so 
fotokatalizatorji, ter znižujejo prenapetost za elektrokemijski razklop vode. 
Fotoelektrokemijski razklop vode na elemente se vrši s pomočjo delovanja zunanjega izvora 
napetosti, ki se kaže kot razlika v potencialu med obema elektrodama. Pri ustreznem 
elektrokemijskem potencialu se lahko vršita dve fotoelektrokemijski reakciji, in sicer 
fotoelektrokemijska reakcija za izločanje vodika (HER; angl. Hydrogen Evolution Reaction), ki 
poteka na fotokatodi, in fotoelektrokemijska reakcija za izločanje kisika (OER; angl. Oxygen 
Evolution Reaction), ki poteka na fotoanodi [3-5]. Ker se omenjeni kemijski reakciji odvijata na 
ločenih elektrodah, ni potrebe po ločevanju plinov po proizvodnji, kar pomeni prihranek časa 
in denarja [6]. Vendar ostaja še zmeraj glavna težava pri uporabi vodika njegovo shranjevanje. 
Pri tem sta pomembna volumen in masa rezervoarja za shranjevanje, kot tudi varnost metode 
shranjevanja. Amonijak je možen kandidat za skladiščenje ter transport H2, saj vsebuje velik 
delež le-tega (približno 17,2 mas. %) [7]. NH3 je v tekočem agregatnem stanju pri nižjih tlakih 
in višji temperaturi kot H2. Zato je utekočinjanje NH3 energetsko manj intenziven proces. 
Posledično so potrebni za skladiščenje oz. transport NH3 manjši hranilniki, transportne 
možnosti pa so že dobro ustaljene [8]. Reakcija razklopa NH3 zato predstavlja vmesno oz. 
alternativno rešitev za transport in hrambo H2 in je eden od možnih načinov pridobivanja 
čistega pogonskega goriva. Učinkoviti razklop NH3 lahko zagotovimo s skrbno izbranim 
katalizatorjem [9]. 
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Vse večja težnja po nizkocenovnih tehnologijah vodi do razvoja in uporabe cenovno ugodnih 
materialov, ki so enostavni za oblikovanje. Mednje sodi tudi ZnO. Polprevodniški anorganski 
material ZnO je zanimiv predvsem zaradi nizke cene in ugodnih fizikalnih lastnosti, zaradi česar 
je njegova uporaba postala mnogostranska. ZnO je zaradi svojih polprevodniških in 
(foto)katalitskih lastnosti zanimiv med drugim tudi za pripravo v številnih optičnih ter 
katalitskih aplikacijah in v elektroniki. ZnO se lahko kot katalizator uporablja samostojno, 
velikokrat pa ga modificiramo z drugimi materiali (z dopiranjem, mešanjem ali s pripravo 
kompozitnih materialov) z namenom izboljšanja želenih lastnosti, učinkovitosti ali stabilnosti 
[10-13].  
 
1.1 Lastnosti ZnO ter sintezne poti priprave ZnO 
ZnO je zaradi svoje mnogostranske uporabe v tehnološke namene eden izmed najbolje 
raziskanih anorganskih materialov. V naravi se pojavlja v obliki redkega minerala cinkita. Barva 
cinkita je običajno rumeno-rdeča in je odvisna od količine in vrste nečistoč, ki so prisotne v 
mineralu. Običajno je prisotnih največ nečistoč mangana (Mn) ali železa (Fe) [11, 14-16]. Na 
sliki 1.1 je prikazan ZnO v obliki prahu (levo) ter kristali cinkita (desno).  
 
Slika 1.1. (a) ZnO in (b) kristali cinkita [17, 18]. 
ZnO lahko kristalizira v heksagonalni wurtzitni, kubični sfaleritni ali v kubični halitni kristalni 
strukturi, ki je stabilna pri visokih tlakih [19, 20]. Termodinamsko najstabilnejša kristalna 
struktura pri sobni temperaturi in običajnem tlaku je heksagonalna wurtzitna struktura. To je 
tudi eden izmed razlogov, zakaj je ta struktura ena izmed najpogosteje sintetiziranih [10, 12, 
15, 16].  
Čisti oz. nemodificirani ZnO je polprevodnik n-tipa s širino prepovedanega pasu 3,346 eV pri 0 
K in 3,37 eV pri sobni temperaturi. Koncentracija nosilcev naboja je pretežno nizka, znaša le 
106 cm-3 pri sobni temperaturi. Podobno kot pri drugih polprevodnikih se lahko zviša za nekaj 
velikostnih razredov z dopiranjem. Medtem ko povečanje koncentracije nosilcev naboja n-tipa 
polprevodnikov dosežemo relativno zlahka z dodatkom elementov III. skupine, kot so Al, Ga, 
In, pa je sprememba iz n-tipa v p-tip polprevodnika še zmeraj vprašljiva [11, 16, 21, 22]. Delci 
3  
ZnO imajo visok piezoelektrični koeficient in v primerjavi z drugimi materiali lahko delujejo pri 
višjih frekvencah. Do razlik v električnih lastnostih ZnO (primer prevodnosti) lahko pride zaradi 
prisotnih kisikovih praznin v strukturi ZnO, nečistoč, cinkovih intersticij in katerih drugih napak 
[20, 23]. 
ZnO je v svetu proizveden v rangu 105 ton na leto. Največ se ga proizvede z oksidacijo 
kovinskega cinka [11]. Prevladujoč porabnik in proizvajalec ZnO je Kitajska, sledi pa ji ZDA. 
Industrijsko proizvedeni ZnO se v večinskem deležu uporablja v betonski in gumarski industriji 
[20]. Nanodelci ZnO se veliko uporabljajo tudi v kozmetični in farmacevtski industriji. Številne 
študije so pokazale, da so titanovi in cinkovi oksidi izjemno dobri dodatki v sončnih kremah, 
ker močno absorbirajo UV-svetlobo, ne dražijo kože in vanjo zlahka penetrirajo [24-26]. Zaradi 
svojih absorpcijskih lastnosti UV-svetlobe se nanodelci ZnO uporabljajo tudi na področju 
fotokatalize. V zadnjih desetletjih nanostrukture ZnO postajajo vse bolj atraktivne tudi v 
tehnologiji fotoelektrokemijskih celic [27-29], o katerih bomo govorili v prvem delu doktorske 
disertacije.  
ZnO je material, ki ga lahko sintetiziramo v obliki kristalov, prahu ali tankih filmov v številnih 
morfoloških oblikah [29]. Morfologija je odvisna predvsem od specifičnih sinteznih pogojev, 
kot so temperatura, koncentracija reaktantov, čas sinteze, hitrost mešanja, pH raztopine, 
koncentracija dodanih površinsko aktivnih snovi pri sintezi itd. [30, 31]. Sintetiziramo lahko 
morfološko obliko sferičnih delcev, paličic, iglic, žičk, obliko spužve itd., ki so velikosti od nekaj 
nanometrov do nekaj mikrometrov [30, 32-34]. Te različne morfološke oblike (slika 1.2) pričajo 
o tem, da je zbirka strukturiranih ZnO ena izmed najbogatejših tudi v nanomerilu [20]. 
Lastnosti sintetiziranih materialov ZnO so v veliki meri odvisne od velikosti delcev. V splošnem 
so manjši delci veliko bolj reaktivni v primerjavi z velikimi [35, 36]. 
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Slika 1.2. Morfološke oblike ZnO: (a) nanopalčke ZnO, (b) ZnO v t. i. obliki nanotorte, (c) zvezdice ZnO 
[37] in (d) ZnO v obliki nanožičk [38]. 
Poznamo več načinov sintetiziranja ZnO. Sinteza nanometrskega ZnO lahko poteka v plinski 
fazi ali v raztopini (slednje imenujemo t. i. mokri postopek sinteze nano ZnO). Mokri postopek 
priprave ZnO je ena izmed najpogosteje uporabljenih metod sinteze nanodelcev ZnO. Ta 
omogoča pripravo enakomerno velikih delcev ter tudi pripravo kompozitnega materiala. Kot 
slabosti tega postopka bi lahko omenili razmeroma drage izhodne spojine, morebitno 
prisotnost ogljika kot nečistoče ter relativno zamuden postopek obdelave. Najpogosteje 
uporabljeni sintezni poti nanostrukturiranih ZnO po mokrem postopku sta hidrotermalna 
sinteza (HT) ter sol-gel metoda [29], ki smo ju uporabili v doktorski nalogi za pripravo 
materialov na osnovi ZnO.  
 
 
Hidrotermalna sinteza (HT) 
HT-sintezo kot tehniko za pridobivanje drobnih delcev silicijevega dioksida (SiO2) je prvič 
uporabil Schafhaul leta 1845 [39]. HT-sinteza je vsaka homogena ali heterogena kemijska 
reakcija v prisotnosti topila nad sobno temperaturo (21–25 °C) in pri tlaku, višjem od 
atmosferskega (101,325 kPa). Kadar uporabljamo vodo kot topilo, se sinteza imenuje 
hidrotermalna, pri uporabi drugih topil (organskih) pa se postopek imenuje solvotermalna 
sinteza. Višji tlak pri HT-sintezi dosežemo v zaprti visokotlačni posodi in ga lahko nadzorujemo 
(a) (b) 
(c) (d) 
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s temperaturo sinteze, nivojem polnjenja ali z dodajanjem zunanjega plina v sistem. 
Visokotlačna posoda, največkrat iz nerjavnega jekla, znana tudi kot avtoklav, običajno vsebuje 
teflonski vložek, ki je nameščen v notranjosti okvirja posode. Teflonska prevleka se uporablja 
za preprečevanje korozije jekla in kontaminacije proizvedenega produkta, medtem ko pokrov 
omogoča konstantno prostornino v posodi tudi pri povečanem tlaku. HT-sinteza v primerjavi s 
konvencionalnimi metodami omogoča visoko topnost ter visoko stisljivost. Glavne prednosti 
tega procesa so: povečana reakcijska hitrost že pri majhnem dvigu temperature, proizvodnja 
novih metastabilnih produktov, oblikovanje monokristalov, proizvodnja produktov visoke 
čistote, četudi so surovine iz nečistih materialov, v mnogih primerih niso potrebna 
precipitacijska sredstva, zaradi zaprtega sistema je možnost kontaminacije nižja, nekateri 
reagenti se lahko reciklirajo in posledično postane postopek stroškovno učinkovitejši [19, 40]. 
Rast ZnO s homogeno nukleacijo in nadaljnjo rastjo kristalov v HT-reaktorju povzroča nastanek 
prahu ZnO, razporejenega v suspenziji. Heterogena nukleacija in nadaljnja rast kristalov pa 
povzroči nastanek filma ZnO na substratu. Morfologijo sintetiziranih kristalov ZnO in 
posledično lastnosti končnega produkta lahko učinkovito nadzorujemo z različnimi parametri. 
Izhodni materiali, prisotnost organskih molekul kot modifikatorjev oblike, prisotnost substrata 
z/brez plasti kali, temperatura ter čas so le nekateri od parametrov, ki lahko vplivajo na 
končno morfologijo kristalov [31]. 
Na splošno velja, da ZnO kristalizira s hidrolizo različnih cinkovih soli v alkalni raztopini. 
Raztopino lahko pripravimo iz močnih ali šibkih baz. Pogosto se uporabljajo KOH, NaOH in 
NH3. Topnost ZnO v alkalnih raztopinah se poveča s koncentracijo ionov OH
-, s povečanim pH-
jem raztopine in z zvišano temperaturo raztopine [41].  
Nastajanje ZnO v raztopinah šibkih baz je podobno tvorbi ZnO v raztopinah iz močnih baz. 
Šibke baze, kot je NH3, povzročajo naslednje reakcije [41-44]: 
NH3 (aq) + H2O (l) ↔ NH4
+ (aq) + OH‐ (aq)                                                                                    (1.1) 
Zn2+ (aq) + 4 NH3 (aq) ↔ [Zn(NH3)4]
2+ (aq)                                                                                    (1.2) 
[Zn(NH3)4]
2+ (aq) + 4 OH‐ (aq) ↔ [Zn(OH)4]
2‐ (aq) + 4 NH3 (aq)                                                  (1.3) 
[Zn(OH)4]
2‐ (aq) ↔ ZnO (s) + H2O (l) + 2 OH
‐ (aq)                                                                         (1.4) 
Amonijak proizvaja šibko alkalno okolje, zagotavlja prisotnost ionov OH- in stabilizira vodni 
Zn2+. Hidroksilne skupine (-OH) iz raztopine reagirajo s skupino [Zn(NH3)4]
2+ in tvorijo zaradi 
večje stabilnosti konstantne rastne enote (kali) [Zn(OH)4]
2-. Z zvišanjem temperature se 
[Zn(OH)4]
2- razkroji, pri hidrotermalnih razmerah pa se zaradi hitre nukleacije oblikuje veliko 
majhnih jeder ZnO. Na začetku hidrotermalne sinteze se hkrati tvorijo velike količine jeder in 
rastnih enot. Zaradi preferenčne smeri rasti ZnO vzdolž smeri c opazimo paličasto morfologijo 
kristalov. Z raznimi dodatki v izhodno raztopino lahko spremenimo morfologijo delcev. 
Parametra, kot sta koncentracija Zn2+ in pH raztopine, vplivata na nastanek različnih vrst 
kompleksov. Vse zgoraj navedene reakcije je mogoče nadzorovati s koncentracijo 
prekurzorjev, temperaturo ter s časom rasti. Topilo je običajno voda, lahko pa uporabimo tudi 
organska topila, kot so metanol, etanol, butanol ali celo ionske tekočine [41, 42, 44]. 
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Temperatura med hidrotermalno sintezo ZnO je običajno nad 100 °C. Vendar je bilo dokazano, 
da se lahko tako praškasti vzorci kot filmi ZnO uspešno gojijo v vodnih raztopinah tudi pri 
temperaturah, nižjih od 100 °C.  
  
Sol-gel metoda 
Sol-gel metoda je način priprave poroznega materiala s procesom strjevanja. Metoda vključuje 
pretvorbo spojine v koloidno raztopino, ki deluje kot predhodnik, da dobimo želeno strukturo 
pri procesu kondenzacije. Metoda je enostavna in se najpogosteje uporablja za pridobivanje 
ustreznih geometrijskih struktur kovinskih oksidov [45].  
Sol-gel metoda ima veliko prednosti pred ostalimi tehnikami priprave, kot so nadzor nad 
sestavo komponent ter dobra homogenost, fleksibilnost pri dopiranju ter enostavnost 
obdelave. Sol-gel metoda je cenovno ugodna metoda sintetiziranja. Poznamo dva načina 
priprave ZnO po sol-gel metodi, in sicer alkoksidni ter nealkoksidni. Pri slednji so izhodiščne 
spojine anorganske soli nitrata, acetata, klorida itd., kjer je treba naknadno odstraniti 
anorganske ione [46, 47].  
Sol-gel sinteza praviloma poteka v treh stopnjah. Prva stopnja je hidroliza, kjer prekurzorji 
reagirajo z vodo. Naslednja stopnja sinteze je kondenzacija. To je reakcija med delno 
hidroliziranima molekulama, ki se povežeta med seboj. Pri nadaljevanju procesa kondenzacije 
se prične proces polimerizacije, s katerim nastajajo vedno večje in razvejane molekule.           
Ko se oblikuje struktura navzkrižno povezanih polimerov, ki imajo povprečno velikost nekaj 
nanometrov, govorimo o nastanku sola. Nato se po končani kondenzaciji in polimerizaciji tvori 
gel, ki je sestavljen iz skeleta ZnO in se razteza skozi raztopino [27]. Iz nastalega gela 
ekstrahiramo topilo z izhlapevanjem pri povišani temperaturi. Nastali koloidni delci med 
postopkom gelacije oblikujejo polimerne verige s kemično vezavo lokalnih reaktivnih skupin na 
njihovo površino. Postopek gelacije lahko traja nekaj minut do več kot 10 ur, gostota hidrogela 
pa se viša s koncentracijo predhodne soli v raztopini. Ta postopek preprečuje nastanek 
nenadzorovanih micelijev in neugodnega procesa flokulacije. Morfološke značilnosti in 
specifična površina pridobljenega materiala so odvisne od prvotnih velikosti micelijev in 
pogojev staranja ter sušenja [45]. 
Sol-gel metoda je še posebej primerna za pripravo trdnih filmov ZnO na temperaturno 
obstojnih nosilcih (npr. ITO, FTO) z različnimi metodami depozicije (npr. z metodo pršenja, 
vrtenja ali potapljanja). Način priprave je preprost, poceni in nadzorovan, začenši s koloidno 
suspenzijo (sol). Običajno se uporabljajo kot kovinski prekurzorji hidratne anorganske cinkove 
soli (acetat, nitrat, perklorat), ki se raztopijo v ustreznih topilih, kot sta metanol in etanol v 
prisotnosti kelirnega sredstva (npr. citronska kislina) in stabilizacijskega liganda (npr. 
monoetanolamin, dietanolamin, trietanolamin) [48]. Po podobnem postopku lahko pripravimo 
tudi praškaste vzorce, vendar brez temperaturno obstojnih nosilcev. 
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1.2 Fotokatalitska aktivnost 
 
Fotokataliza je proces, ki ga aktivira svetloba. Aktivne snovi, na katerih poteče reakcija pod 
vplivom sončne svetlobe, pa imenujemo fotokatalizatorji.  
Med fotokatalitske reakcije spadajo tudi mnoge reakcije razklopa organskih oz. anorganskih 
substanc, ki se odvijajo na površini fotokatalizatorja [49]. 
 
Pionirja študije fotokatalize sta Honda in Fujishima, ki sta leta 1972 v znanstveni reviji Nature 
objavila študijo o fotokatalitski aktivnost TiO2 z rutilno strukturo. Študija predvideva, da imata 
fotokatalitske lastnosti tudi ZnO in CdS [50]. Omenjeno raziskovalno delo je vzpodbudilo 
raziskovalce k raziskovanju fotokatalitskih lastnosti drugih polprevodnikov, tudi ZnO.  
Večina polprevodnikov je omejena s stabilnostjo in imajo posledično zmanjšano učinkovitost. 
Druga težava je širina prepovedanega pasu (tudi energijske reže; angl. Band Gap), ki omogoča 
absorpcijo svetlobe z maksimalnim prekrivanjem s sončnim spektrom. Kombiniranje različnih 
polprevodnikov za doseganje učinkovitih fotokatalitskih lastnosti je obetavna rešitev za 
reševanje omenjenih omejitev [51]. 
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1.2.1 Polprevodniki kot fotokatalizatorji 
 
Polprevodniki, kot so α-Fe2O3, WO3, TiO2, ZnS in ZnO, imajo primerno širino prepovedanega 
pasu za številne fotokatalitske kemijske reakcije. Za kovinske sulfidne polprevodnike velja, da 
imajo nizko stabilnost, saj so podvrženi fotoanodni koroziji [52, 53]. Železovi oksidi imajo 
praviloma široko energijsko režo in so tudi podvrženi fotokoroziji, in sicer na katodi, čeprav so 
cenovno relativno ugodni [54]. V zadnjih letih se je veliko raziskoval WO3, vendar je 
fotokatalitsko manj aktiven kot TiO2. TiO2 se dandanes še zmeraj veliko uporablja v 
fotokatalitske namene na raznih področjih, predvsem zato, ker ima visoko oksidacijsko 
sposobnost med obsevanjem z UV-svetlobo, hidrofilnost ter kemijsko obstojnost [28]. Širina 
prepovedanega pasu ZnO je 3,37 eV pri sobni temperaturi in je precej podobna širini 
prepovedanega pasu anatasne oblike TiO2, ki znaša 3,2 eV [53]. ZnO je podobno ali pa za 
nekatere sisteme še bolj fotokatalitsko aktiven kot TiO2, vendar je praviloma manj stabilen, po 
drugi strani pa je manj občutljiv proti fotokoroziji [55]. Fotokatalitsko aktivnost ZnO je mogoče 
dodatno izboljšati in optimizirati z dodajanjem/modifikacijo z drugimi komponentami oz. 
materiali [56].  
Številni avtorji so proučevali fotokatalitske lastnosti ZnO [57]. Fotokatalitske lastnosti ZnO 
lahko uporabimo tudi pri degradaciji organskih barvil, kot je rodamin B (RhB) [58]. Tudi Kislov 
in sodelavci [59] so potrdili odlično fotokatalitsko učinkovitost ZnO za degradacijo barvila 
metiloranž (MO). Poleg organskih barvil je bilo v literaturi govora tudi o UV fotokatalitski 
razgradnji stearinske kisline z nanožičkami ZnO [60]. Kot smo že predhodno dejali, bi lahko z 
vključitvijo dopantov ali tvorbo kompozita z drugimi materiali le okrepili fotokatalitske 
lastnosti ZnO. Na takšen način so Xu in sodelavci [61] dokazali izboljšano fotodegradacijo MO z 
dopiranjem kobalta na hidrotermalno rastočem prahu ZnO. Tudi Mu in sodelavci so poročali, 
da so enodimenzionalne heterostrukture ZnO in ogljikovih nanovlaken občutno izboljšale 
fotodegradacijo RhB v primerjavi z nemodificiranim ZnO [62]. Dokazano je tudi, da ima ZnO, ki 
je obsevan z UV-svetlobo, sposobnost dezinfekcije kontaminirane vode z bakterijo E. Coli [63].   
Tudi številne druge študije pričajo o tem, da ZnO ponuja edinstvene fotokatalitske lastnosti, 
kar omogoča, da se ta oksid uporablja kot fotokatalizator v procesu razkroja 
organskih/anorganskih snovi in je primeren za različne aplikacije na področju fotokatalize [64]. 
 
  
1.2.2 Princip fotokatalize oz. fotoelektrokemijskega razklopa H2O  
 
Kadar delec ZnO absorbira foton, ki ima zadostno energijo (λ < 395 nm) [65], pride do 
vzbujanja elektrona (e-) ZnO iz valenčnega pasu v prevodni pas (enačba 1.5).  
𝑍𝑛𝑂
ℎ𝑣
→ 𝑒𝐶𝐵
− + ℎ𝑉𝐵
+                                                                                                                                  (1.5) 
Kjer je: 
𝐶𝐵 − prevodni pas (angl. Conductive Band), 
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𝑉𝐵 − valenčni pas (angl. Valence Band), 
ℎ𝑣 −  energija fotona (eV). 
S prehodom elektronov iz valenčnega v prevodni pas v valenčnem pasu nastajajo elektronske 
vrzeli (h+), imenovane tudi elektronske luknje. Elektronske vrzeli so manjkajoči elektroni v 
valenčnem pasu in imajo pozitiven naboj. Torej na mestu, kjer elektron prehaja na višji 
energijski nivo, nastane elektronska vrzel (slika 1.3) [53].  
Energija, ki jo elektron potrebuje za prehod iz valenčnega v prevodni pas, je odvisna od širine 
energijske reže oz. t. i. prepovedanega pasu. Prepovedani pas je najmanjši pri kovinah, saj se 
valenčni in prevodni pas deloma prekrivata. Kovine tako nimajo prepovedanega pasu oziroma 
govorimo o materialih z ničelno širino prepovedanega pasu. Nato po širini prepovedanega 
pasu sledijo polprevodniki. Polprevodnike lahko razvrstimo v n-tip ali p-tip, kar je odvisno od 
narave dopantov, ki so prisotni v kristalni mreži polprevodnika. Dopanti lahko izboljšajo 
prevodnost polprevodnikov v smislu doseganja večje mobilnosti para elektron–elektronska 
vrzel. Izolatorji imajo preširok prepovedani pas za vzbujanje elektronov z navadno belo 
svetlobo oz. UV-svetlobo in je za vzbujanje elektronov potrebna višja energija [66].  
Ker ima elektronska vrzel velik oksidacijski potencial na površini delca oz. katalizatorja, reagira 
z adsorbiranimi organskimi oz. anorganskimi molekulami na tej površini. Če elektronska vrzel 
reagira z vodno molekulo, nastaneta vodikov ion in reaktivni hidroksilni radikal, ki lahko naprej 
reagira z molekulami na površini fotokatalizatorja. Najprej jih destabilizira, nato pa lahko 
povzroči njihov oksidativni razkroj [28]. 
Svojo funkcijo v fotokatalitskem procesu imajo poleg nastalih vrzeli tudi generirani elektroni. 
Ti so manj reaktivni od vrzeli in na površini delca ZnO lahko npr. reagirajo z molekulo 
adsorbiranega kisika. Pri tem nastane superoksidni radikal, ki sodeluje pri oksidativni 
razgradnji anorganskih/organskih spojin [28]. 
 
 
                                       Slika 1.3. Shematski prikaz delovanja fotokatalizatorja [67]. 
 
 
 H
+
  +  
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Če želimo doseči učinkoviti fotokatalitski razklop, je ključnega pomena, da pripravimo tanke 
plasti materialov z veliko sposobnostjo absorpcije UV-fotonov. Hkrati je zelo pomembno, da 
ima fotokatalitski material veliko površino ter poroznost, ki sta potrebni za povečanje hitrosti 
reakcije med fotonastalimi reaktivnimi intermediati na površini in anorganskimi/organskimi 
molekulami. Glede na pregled literature ugotavljamo, da je pri učinkoviti fotokatalizi 
pomembna velikost delcev ZnO, prav tako pa vpliva na učinkovitost tudi kristalna struktura ter 
morfologija ZnO [28]. Dejavniki, ki vplivajo na učinkovito fotokatalizo, so pojasnjeni v poglavju 
1.2.3.  
Ena izmed metod za določevanje katalitske aktivnosti poleg npr. fotokatalitskega razkroja 
organskih barvil (MO, metilen modro, metil rdeče itd.) [68-71], in je dandanes zelo v razcvetu, 
je fotokatalitski oz. fotoelektrokemijski razklop vode. Pri tej metodi fotokatalizatorji za razklop 
vode (angl. Photoelectrochemical (PEC) Water Splitting) uporabljajo kot vir svetlobe 
(simulirano) sončno energijo, ki vzpodbudi nastanek para elektron–elektronska vrzel. To je 
potreben korak za fotoelektrokemijski razklop H2O v H2 in O2, ki se odvija v 
fotoelektrokemijskem reaktorju ob prisotnosti zunanjega vira energije [51]. Sintetizirani 
fotokatalizatorji, ki predstavljajo delovne elektrode v fotoelektrokemijskem reaktorju, se 
imenujejo tudi fotoelektrokemijske celice.  
 
Fotoelektrokemijski razklop H2O 
Fotoelektrokemijska reakcija razklopa H2O je sestavljena iz dveh komplementarnih polreakcij, 
to sta reakciji oksidacije ter redukcije H2O. Omenjeni reakciji potekata na prostorsko ločenih 
elektrodah (anodi oz. katodi) in se vršita na površini fotokatalizatorja. 
 
Da poteče reakcija razklopa vode, je potrebna minimalna Gibbsova prosta energija 237,2 kJ 
mol-1, ki ustreza 1,23 V, kot je prikazano v enačbi 1.6 [6]. 
 
O2 + 4H
+ + 4e− ↔ 2H2O       oksidacija H2O            Eoks = 1,23 V glede na RHE                 (1.6) 
(foto)anoda; reakcija OER                                 
 
4H+ + 4e− ↔ 2H2                    redukcija H2O             Ered = 0 V glede na RHE                       (1.7) 
(foto)katoda; reakcija HER                                
_______________________  
2H2O → 2H2 + O2                   (foto)elektrokemijski razklop H2O                                               (1.8) 
 
Gibbsova prosta energija, ki je potrebna, da poteče reakcija razklopa ene molekule H2O pri 
standardnih pogojih, znaša minimalno 237,2 kJ mol-1. 237,2 kJ mol-1 za vodo v tekočem 
agregatnem stanju ustreza 1,23 V glede na Nernstovo enačbo [72]. Zveza med 
elektrokemijskim potencialom in Gibbsovo prosto energijo je podana v spodnjih enačbah. 
 
∆𝐺 = −𝑛𝐹𝐸𝑐𝑒𝑙𝑖𝑐𝑒                                                                                                                                  (1.9) 
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Kjer je: 
𝑛 – število molov elektronov v procesu, 
𝐹 – Faradayeva konstanta, ki predstavlja naboj enega mola elektronov (96486 C mol-1),  
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑖𝑐𝑒 – definirana kot 𝐸𝑘𝑎𝑡𝑜𝑑𝑒 − 𝐸𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒 (pri čemer je 1 V = 1 J/C) [6, 73]. 
 
Oksidacija vode se odvija na anodi ter omogoča izločanje oz. proizvodnjo O2. Takšne reakcije 
imenujemo OER (angl. Oxygen Evolution Reactions). Na katodnih materialih, ki so 
polprevodniki p-tipa, se tako vrši redukcija H2O ter se izloča oz. nastaja H2. Takšne reakcije 
imenujemo HER (angl. Hydrogen Evolution Reactions) [6, 50]. Treba je omeniti, da zgornje 
enačbe (1.6–1.8) veljajo v termodinamskem ravnotežju za medij pri pH = 0. Kadar imamo 
alkalni (ali kisli medij), se mehanizem ter kinetika reakcije za (foto)elektrokemijski razklop 
vode spremeni. V našem primeru fotoelektrokemijskega razklopa vode smo uporabili alkalni 
medij (pH = 13), kar je omenjeno v poglavju 4.1.2. 
 
Fotoelektrokemijska celica uporablja polprevodniške elektrode, ki izkoriščajo sončno energijo. 
Z obsevanjem polprevodniških elektrod s simulirano sončno svetlobo, lahko z uporabo 
zunanjega vira energije sončno energijo pretvorimo v električno. Slednjo lahko v določenih 
primerih uporabimo za elektrolizo vode. Ta električna energija potek elektrolize olajša, saj 
zagotovi tisti del energije, ki se zaradi prenapetosti na običajnih elektrodah izgublja. V tem 
primeru bi lahko govorili o energiji, ki je potrebna za kataliziranje reakcije razklopa vode.  
Lahko bi dejali, da obsevanje polprevodniškega sistema s simulirano sončno svetlobo zagotovi 
potrebno aktivacijsko energijo, ki je potrebna za razklop vode na O2 in H2. Za potek elektrolize 
oz. fotoelektrokemijski razklop vode na O2 in H2 je potrebna ustrezna širina prepovedanega 
pasu polprevodniškega materiala. Le dovolj ozek prepovedani pas lahko absorbira zaželeni del 
sončnega spektra. Tako mora biti širina prepovedanega pasu v polprevodniku večja od razlike 
potencialov za reakcijo oksidacije vodika in redukcije kisika. Ta teoretično znaša 1,23 V. 
Dodatno je zaželeno, da ima polprevodnik takšne lastnosti, da potenciala za OER in HER ležita 
med valenčnim in prevodnim pasom. Takšnim pogojem je težko zadostiti, saj so širine 
prepovedanih pasov fotokatalitskih materialov običajno precej večje od teoretično potrebnih 
(glej sliko 1.4). Potrebno je tudi omeniti, da mora biti fotokatalitski sistem stabilen proti 
koroziji v vodnem elektrolitu. Prav tako mora mora biti prenos nabojev s površine 
polprevodnika v raztopino elektrolita enostaven. S tem se zmanjšajo izgube v energiji zaradi 
kinetične prenapetosti, poveča pa se selektivnost za reakcije HER in OER [3-5, 74]. 
 
Naše raziskave so zajemale pripravo fotoanodnih materialov, saj je ZnO polprevodnik n-tipa in 
je primeren fotokatalizator za reakcijo OER oz. oksidacijo vode. Reakcija OER v elektrolitski 
celici je proces, ki zahteva prenos štirih elektronov (enačba 1.6) in se kot takšna šteje za ozko 
grlo pri razklopu vode na plinasti O2 [75]. 
 
Pri procesu oksidacije vode, kjer ZnO nastopa kot katalizator, bi lahko dejali, da interakcija 
vpadne svetlobe s katalitsko aktivno površino ZnO ustvarja par elektron–elektronska vrzel. 
12  
Elektronske vrzeli oksidirajo adsorbirano H2O na površini ZnO in tako proizvajajo kisik. 
Elektroni pa potujejo do pomožne elektrode (npr. Pt) in tako reducirajo vodo, da nastane 
vodik. Natančne študije o aktivnih mestih fotokatalizatorja ZnO ne obstajajo [50, 76-78].  
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1.2.3 Komponente fotoelektrokatalizatorjev za razklop H2O 
 
Fotoelektrokemijska celica je sestavljena iz več komponent, ki morajo za optimalno delovanje 
ustrezati številnim zahtevam. V naslednjih odstavkih bomo opisali komponente 
fotoelektrokemijske celice. 
Plast TCO 
Fotoelektrokemijska celica je sestavljena iz steklenega substrata, ki je oplaščen s tanko plastjo 
električno prevodnega in optično prepustnega oksida (TCO; angl. Transparent Conductive 
Oxide). Plast TCO služi zbiranju in prenosu generiranih elektronov iz plasti ZnO na zunanje 
breme, zato mora biti elektronska prevodnost plasti čim večja. Poleg tega mora biti plast TCO 
termično obstojna in pri tem ne sme reagirati s ZnO. Plast TCO mora biti tudi inertna v stiku z 
elektrolitom. Omenjenim zahtevam zadosti le nekaj vrst plasti TCO. Najpogosteje se uporablja 
s fluorom dopiran kositrov oksid (SnO2:F oz. FTO; angl. Fluorine-doped Tin Oxide), ki smo ga 
uporabili tudi v svojem primeru sinteze materialov na osnovi ZnO. Kot alternativa substratu 
FTO se uporablja tudi mešanica indijevega in kositrovega oksida, t. i. ITO (SnO2:In; angl. 
Indium-Tin Oxide) [79]. 
 
Plast ZnO  
Plast ZnO je ena najpomembnejših komponent v fotoelektrokemijski celici, saj fotokatalizira 
reakcijo oksidacije H2O [33]. Optimizacija fotoanod na osnovi ZnO ter njihova modifikacija je 
ena izmed glavnih tem pričujočega raziskovalnega dela, zato bo tematika podrobneje opisana 
v nadaljevanju.  
Za izdelavo visokoučinkovitih fotoelektrokemijskih celic mora plast ZnO zadostiti številnim 
zahtevam. Želimo poudariti primerno velikost por v plasti ZnO. Velikost por ne sme biti 
premajhna, saj v primeru modificiranja ZnO molekule modifikatorja (npr. sokatalizatorja) ne 
morejo penetrirati vanje. V primeru prevelikih por ZnO pa bi te lahko poslabšale povezanost 
strukture ZnO in omejile transport elektronov. Želimo še omeniti, da je zelo pomembna 
adhezija oz. oprijem sintetiziranega materiala na substrat oz. plast TCO, kar zagotavlja 
nemoten transfer elektronov ter zmanjšuje število rekombinacij [80-82].  
Polprevodnik ZnO n-tipa služi v fotokatalitski celici kot anoda, na kateri se sprošča kisik. 
Fotoanodni materiali morajo imeti ustrezno širino prepovedanega pasu, ki je primerna za 
absorbiranje širokega svetlobnega spektra ter učinkovito zbiranje nabojev in gibanje nosilcev 
nabojev. Poleg tega morajo biti materiali stabilni v vodnih raztopinah, poceni in okolju prijazni 
[83-85]. 
 
Modifikator (sokatalizator)  
Eden od izzivov fotokatalize je poiskati primeren material, ki lahko učinkovito absorbira 
fotone, še posebej v vidnem delu svetlobnega spektra (λ ≈380-750 nm) [27]. 
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Sposobnost absorpcije svetlobe se lahko poveča z nadzorovanjem morfologije kristala ZnO 
(učinek kvantne omejitve; angl. Quantum Confinement), spreminjanjem koncentracije nosilcev 
nabojev v kristalni rešetki ZnO (doping) ali s funkcionalizacijo površine ZnO z molekulami 
občutljivih materialov na svetlobo (angl. Sensitisers). Drugi pristop je spodbujanje 
učinkovitega ločevanja fotogeneriranih nabojev z nadzorovanjem napak v kristalni rešetki ali 
vključevanjem agentov (substanc), ki povečajo prenos elektronov [86]. Hibridizacija ZnO s 
kovinskimi ali polprevodniškimi sokatalizatorji se je izkazala za uspešno pri izboljšanju 
učinkovitosti oksidacije vode [87]. 
 
V študiranem primeru smo za modificiranje uporabili grafitizirane ogljikove strukture, ki 
vključujejo dušik (g-CxNy). Dušik je lahko v takšnih grafitiziranih ogljikovih strukturah vezan 
kemijsko ali pa je dopiran.    
Wang in sodelavci [88] so bili leta 2009 prvi, ki so poročali o uporabnosti grafitiziranih 
ogljikovih struktur, ki vključujejo dušik, oz. natančneje o polimernem g-C3N4 v fotokatalitske 
namene. V nasprotju s tradicionalnimi anorganskimi kovinskimi katalizatorji so brezkovinski 
materiali g-C3N4 visokokemijsko stabilni, sploh pa so dobri fotokatalizatorji v vodnih 
raztopinah. g-C3N4 je termično stabilen do 600 °C v zraku [89]. Je netopen v kislih, nevtralnih 
ali bazičnih topilih [88] ter stabilen v vodnih raztopinah ali v zraku. g-C3N4 se lahko sintetizira v 
različnih morfoloških oblikah, kar je v veliki meri odvisno od uporabljenega prekurzorja. To 
lahko posledično vodi tudi do sintetiziranega g-C3N4 z izboljšanimi fotokatalitskimi aktivnostmi 
[90]. Pojavlja se lahko v vlogi katalizatorja, kot tudi v vlogi zaščitne plasti oz. modifikatorja 
[91]. 
Nedavna študija je pokazala, da je ultratanka plast g-C3N4 na nanopalčki ZnO močno povečala 
ločitev naboja v sloju g-C3N4 in izboljšala fotoelektrokemijske lastnosti [91]. Vendar vloga 
materialov g-C3N4 kot elektrokatalizatorjev in kot zaščitne plasti za polprevodnike v 
fotoelektrokemijskih celicah še zmeraj ni v celoti raziskana in razumljena. Xu in sodelavci so 
dokazali, da se lahko kompleks cianurna kislina–melamin (t. i. CM-kompleks) uporabi kot 
prekurzor za grafitizirane ogljikove strukture, ki vključujejo dušik [92-95] in se nato deponira 
na porozne nanodelce TiO2 [91, 96]. Vendar kljub homogeni plasti g-C3N4 je narava sinteze 
povzročila blokado porozne strukture nosilca TiO2. Posledično je bil izkoristek 
fotoelektrokemijske celice sorazmerno nizek zaradi nezmožnosti elektrolita, da prodre v 
strukturo hibridnega materiala, kar ovira proces oksidacije vode [91, 93]. To nas je 
vzpodbudilo k raziskovanju in uporabi drugačnih metod nanašanja grafitiziranih ogljikovih 
struktur, ki vključujejo dušik za namen modificiranja ZnO.  
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1.2.4 Zahteve za učinkovito delovanje fotokatalizatorjev za razklop H2O 
 
Učinkovitost fotoelektrokemijskega razklopa vode je v veliki meri odvisna od urejenosti, 
enotnosti ter morfologije nanodelcev fotokatalizatorja. Tudi velikost delcev, struktura ter 
oblika so ključni faktorji vpliva. Spodaj so opisani še preostali faktorji, ki so ključnega pomena 
pri fotokatalizi [97]. 
 
Kristaliničnost materiala  
Kristalinični materiali so veliko bolj učinkoviti za reakcijo fotoelektrokemijskega razklopa vode 
v primerjavi z amorfnimi materiali. Tipičen primer je morfološka oblika kristaliničnih nanocevk 
TiO2, ki kažejo boljše fotoelektrokemijske lastnosti kot nanocevke TiO2, ki so amorfne. 
Amorfne nanocevke TiO2 lahko postanejo kristalinične pri temperaturi okoli 300 °C. Urejene 
nanocevke TiO2 kažejo povišano aktivnost za tvorbo H2 pri procesu fotoelektrokemijskega 
razklopa vode. Kristaliničnost zniža število mest za možno rekombinacijo para elektron–vrzel. 
To bi lahko povezali z dejstvom, da strukturne lastnosti vplivajo na fotokatalitsko aktivnost  
[97, 98]. 
 
Morfologija 
Vpliv morfologije delcev na aktivnost oksidacije vode in fotoabsorpcijske lastnosti ZnO lahko 
pripišemo tipu in količini izpostavljenih kristalnih ravnin, tj. večji delež izpostavljenih polarnih 
površin poveča fotokatalitsko aktivnost ZnO [99, 100].  
Fotokatalitska reakcija oksidacije vode poteka na vmesni fazi med površino kristala 
fotokatalizatorja in raztopino (medijem) oz. H2O, zato imajo izpostavljene kristalne ravnine in 
površinske napake pomembno vlogo pri fotokatalitski aktivnosti [101]. V splošnem velja, da 
večje kot je razmerje med polarnimi in nepolarnimi kristalnimi ravninami, višja je 
fotokatalitska aktivnost fotokatalizatorja [101-103]. 
Glede na pregled literature ugotavljamo, da se pri pospešeni reakciji oksidacije vode v 
alkalnem mediju ioni OH- prednostno adsorbirajo na površino ZnO z izpostavljeno polarno 
kristalno ravnino (001) zaradi pozitivno nabite površine ZnO. Ta lahko reagira z elektronsko 
vrzeljo (h+), da nastanejo reaktivni radikali OH· [104, 105]. Tako je bilo ugotovljeno, da bi 
prednostna oz. preferenčna rast kristalov ZnO, ki vodi do visoke stopnje izpostavljenosti 
kristalnih ravnin (001), povečala njegovo katalitsko aktivnost. Ugotovljeno je bilo, da so 
nanostrukture ZnO z višjo izpostavljenostjo kristalnih ravnin (001) pokazale močnejšo 
absorpcijo v območju od 400 do 450 nm [106]. Poleg tega razvejane strukture močno 
povečajo specifično površino, kar vodi v izboljšano absorpcijo svetlobe [107]. 
Enodimenzionalne nanostrukture ZnO s preferenčno smerjo rasti kristala (nanožičke, 
nanocevke, nanopalčke) kažejo izboljšane fotokatalitske lastnosti, saj najverjetneje olajšajo 
transport nabojev vzdolž nanometrskih kovinskih oksidnih materialov na razdaljah mikrometra 
[108]. Količina elektronov in elektronskih vrzeli na površini fotokatalizatorja je ključni faktor, ki 
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vpliva na kinetiko fotokatalize. Pri 1D nanostrukturiranih kristalih so elektroni zgoščeni vzdolž 
longitudinalne smeri (c-osi) kristala ZnO. To pomeni, da lahko fotogenerirani elektroni tečejo v 
smeri dolžine kristala. Povečana delokalizacija elektronov pri 1D nanostrukturiranih kristalih 
lahko privede do znatno zmanjšane možnosti za rekombinacijo elektronov ter elektronskih 
vrzeli. Posledično je prisotno večje število e-  in h+ na aktivnih mestih nanokristalne površine, 
kar ima za posledico večjo aktivnost v primerjavi s sferičnimi nanodelci [104]. Yun in sodelavci 
so ugotovili, da manjše število stikov oz. spojev znotraj delcev kristalov vodi do večje katalitske 
aktivnosti. Torej lahko slednje pomeni, da večje kot je razmerje med stranicami npr. nanopalčk 
ZnO ter večje kot je število prisotnih površinskih napak, višja je fotokatalitska aktivnost [104, 
109]. 
Kot smo že zgoraj omenili, je kristalna ravnina (001) polarna. Kristalna ravnina v wurtzitni 
kristalni strukturi ZnO, ki je prav tako polarna, je ravnina (001̅). Polarne kristalne ravnine imajo 
ključno vlogo pri kemijskih lastnostih materiala ZnO [109-111]. Stabilnost polarnih kristalnih 
ravnin je najbolj zapletena značilnost kemije ZnO [111], mnenja o kemijski stabilnosti kristalne 
ravnine (001) pa so deljena. Nekatere študije z eksperimentalnimi raziskavami dokazujejo, da 
kristalna ravnina (001) ni kemijsko stabilna [110, 112], medtem ko Mora-Fonz in sodelavci 
poročajo o računalniški študiji, s katero so preučevali najbolj stabilne površinske strukture, ki 
so se pojavile pri rasti kristalov (v termodinamskem ravnotežju) skupaj s polarnimi kristalnimi 
ravninami, ki sovpadajo s c-osjo termično stabilne wurtzitne kristalne strukture. Dokazali so, 
da sta obe polarni ravnini (001) in (001̅) zelo neurejeni in prav nered je tisti, ki dela polarne 
ravnine stabilne [110]. 
Prenos elektronov skozi nanostrukturo je ključni aspekt za doseganje dobre foton–elektron 
kvantne učinkovitosti. Tako so vertikalno vzgojene nanožičke ali nanopalčke prednostna 
strukturna konfiguracija za učinkovit prenos elektronov pri fotoelektrokemijskem razklopu 
vode [113]. 
Pri učinkoviti fotokatalizi je pomembna tudi primerna velikost por v plasti ZnO, kar lahko 
povežemo z dimenzionalnostjo oz. morfologijo. Treba je še omeniti specifično površino, ki 
mora biti kar se da velika. Ta omogoča številno vezavo površine katalizatorja z delci molekul 
modifikatorja (npr. sokatalizatorja) in s tem večje število fotogeneriranih elektronov [13, 80, 
81]. Za preprečevanje rekombinacije nabojev elektronov in elektronskih lukenj je bistvena 
hitra površinska reakcija [27].  
 
Širina prepovedanega pasu  
Izboljšanje fotoelektrokemijskih lastnosti se pripisuje katalizatorjem, ki imajo relativno ozek 
prepovedani pas. Te lastnosti pripomorejo pri absorpciji svetlobe v širšem območju energij. 
Materiali z relativno širokim prepovedanim pasom ne absorbirajo svetlobe želene energije, ki 
je potrebna za učinkovit razklop vode. Ustrezna širina prepovedanega pasu za učinkovit 
elektrokemijski razklop vode je 1,6–2,2 eV. Za material s takšno širino prepovedanega pasu 
obstaja manjša verjetnost rekombinacije nosilcev naboja v primerjavi z materialom s širšim 
prepovedanim pasom. Zmanjšanje širine prepovedanega pasu je mogoče doseči z dopiranjem 
polprevodnika, torej z vključitvijo donorjev oz. akceptorjev elektronov v polprevodnikih [97].  
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Na sliki 1.4 so prikazani številni možni polprevodniki, ki so primerni kandidati za 
fotoelektrokemijski razklop vode [114, 115].  
 
 
 
Slika 1.4. Prepovedani pasovi nekaterih polprevodnikov glede na termodinamski potencial razklopa 
vode [51]. 
 
Večina polprevodnikov ne izpolnjuje vseh zgoraj omenjenih zahtev. Polprevodnik TiO2 
izpolnjuje večino zahtevanih pogojev za fotoelektrokemijski razklop vode, vendar absorbira 
fotone samo v UV-območju sončnega spektra. Zato je učinkovitost pretvorbe sončne energije 
v H2 oz. O2 relativno majhna. Podobno bi lahko dejali za ZnO. Da bi premagali te omejitve 
polprevodnikov, se poslužujemo različnih načinov za doseganje optimalne učinkovitosti 
fotoelektrod za elektrokemijski razklop vode (dopiranje, kompozitni materiali itd.) [51]. 
 
Elektrolit in pH  
Fotoelektrokemijske celice lahko testiramo pri različnih pH-vrednostih raztopine elektrolita. 
Ravnotežje reakcije razklopa vode je zelo odvisno od pH-ja raztopine elektrolita, ki določa neto 
skupni naboj, ki se adsorbira na površini fotokatalizatorja. Ta naboj je lahko pozitiven, nič ali 
negativen. Tudi pri močno korozivnih elektrolitskih pogojih je fotokorozijo elektrode treba 
karseda zmanjšati, saj na tak način ohranimo učinkovitost fotokatalitske aktivnosti. Glede na 
pregled literature so bile fotoelektrokemijske celice iz različnih nanomaterialov testirane pri 
različnih pH-vrednostih, tako pri kislih kot pri bazičnih [97].  
Naj omenimo, da je prenos elektronov iz valenčnega v prevodni pas velikokrat kinetično 
omejen proces. Na to vpliva tudi izbira elektrolita in dejstvo, da je sočasna redukcija in 
oksidacija vode kompleksna večstopenjska reakcija, ki vključuje štiri elektrone [116]. Kot so 
poročali Seabold in sodelavci [117], lahko tokove znatno izboljšamo s t. i. »ekstraktorjem 
elektronskih vrzeli« (angl. Hole Scavenger). To je »potrošna oz. žrtvovana« spojina, ki jo 
dodamo k elektrolitu, ki ga uporabljamo pri fotoelektrokemijskem testiranju.  
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Z uporabo ekstraktorjev elektronskih vrzeli, ki so donorji elektronov, se lahko izjemno izboljša 
fotokatalitska aktivnost fotokatalizatorja. V primeru reakcije OER za nastanek O2 [116] se na ta 
način številne elektronske vrzeli prenesejo na ekstraktor elektronskih vrzeli (sokatalizator), 
rekombinacija elektron–elektronska vrzel pa se tako močno zmanjša. Ekstraktorje elektronskih 
vrzeli lahko razdelimo na organske in anorganske. Med organske spadajo alkoholi (predvsem 
metanol), organske kisline ter ogljikovodiki [118]. Pogosto uporabljeni anorganski ekstraktorji 
elektronskih vrzeli pa so sulfidi (S2–) in sulfiti (SO3
2–), ki so v primeru generiranja O2 učinkoviti 
akceptorji elektronskih vrzeli in omogočajo učinkovito separacijo nosilcev naboja [119-125]. 
Ugotovljeno je bilo, da je uporaba S2– in/ali SO3
2– v vlogi ekstraktorjev vrzeli boljša kot uporaba 
alkoholov, ker se ti lažje oksidirajo. Posledično se lahko z uporabo S2– in/ali SO3
2– neželena 
reakcija korozije na fotoanodi polprevodnika zmanjša, vendar ni popolnoma preprečena [126, 
127].  
 
Vir svetlobe  
Fotoelektrokemijske celice se praviloma testirajo pod standardiziranimi pogoji, pri katerih so 
osvetljene z intenziteto vpadne svetlobe 100 mW cm-2, pri čemer mora spekter vpadne 
svetlobe ustrezati faktorju zračne mase AM1,5, ki je predpisan v mednarodnem standardu IEC 
60904-3 [27, 128]. Faktor zračne mase AM (angl. Air Mass) je merilo višine sonca nad 
obzorjem. Standardizirani faktor zračne mase AM1,5 ustreza višini sonca pri kotu 41,8° nad 
obzorjem [129].  
Iz praktičnih razlogov oz. cenovne dostopnosti se pri karakterizaciji fotoelektrod najpogosteje 
uporabljajo sončni simulatorji na osnovi volframovih in/ali ksenonskih svetil. Spekter svetlobe 
sončnega simulatorja se lahko v večji oz. manjši meri razlikuje od spektra AM1,5, kar je 
odvisno od kakovosti simulatorja [27]. 
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1.3 Katalitska aktivnost  
 
Zametki katalize segajo v davnino človeške civilizacije, ko je človeštvo začelo proizvajati 
alkohol s procesom fermentacije. Kot uradno obdobje »iznajdbe oz. začetka« katalize štejemo 
leto 1835, ko je švedski znanstvenik J. J. Berzelius objavil dolgo preučevane raziskave na 
področju kemije ter jih opredelil kot posledico delovanja katalize [130]. 
Katalizatorji oz. katalitski materiali so kemijske snovi, ki pospešujejo kemijske reakcije, saj 
znižujejo aktivacijsko energijo Ea. Katalitski materiali omogočajo reakcijo pri nižji temperaturi 
(T) ter lahko povečajo hitrost reakcije in selektivnost. Torej katalizatorji spremenijo kinetiko 
kemijskih reakcij, standardna reakcijska Gibbsova energija (ΔG) pa ostane pri tem 
nespremenjena. Katalizatorji se lahko po uporabi ponovno uporabijo pri nadaljnjih kemijskih 
reakcijah, saj se masa (m) katalizatorja med katalizo običajno ne spreminja. Vendar pa je  
slabost katalizatorjev, kot tudi fotokatalizatorjev, da se lahko med katalitsko reakcijo 
dezaktivirajo oz. celo razpadejo. Gre za pojenjanje oz. izgubo katalitske aktivnosti s časom (t), 
kar merimo z različnimi testi stabilnosti [131].  
Katalitske reakcije delimo na homogene ter heterogene. Enako poimenovanje velja tudi za 
katalizatorje, ki sodelujejo pri homogeni oz. heterogeni katalizi. O homogeni katalizi govorimo, 
kadar je katalizator v enakem agregatnem stanju kot reaktant. Heterogena kataliza pa poteka 
tedaj, kadar sta reaktant in katalizator v različnih agregatnih stanjih. Poznamo več vrst 
heterogene katalize [131, 132].  
V doktorski nalogi se bomo osredotočili na trdne heterogene katalizatorje, kjer so reaktanti 
reakcijski plini, katalizator pa je v trdnem agregatnem stanju. V tem primeru se reakcijski plini 
adsorbirajo na površino trdnega katalizatorja, s katalizo oz. katalitsko reakcijo pa nato nastane 
produkt [132].  
Med reakcije, ki se dandanes pogosto raziskujejo na področju heterogene katalize, spada 
sinteza metanola (CH3OH), reakcija sinteznega plina z vodno paro (WGSR; angl. Water Gas 
Shift Reaction) ter tudi reakcija razkroja NH3 (angl. Ammonia Decomposition Reaction), s 
katero lahko pridobivamo čisti H2. Tej reakciji bomo posvetili pozornost v nadaljevanju.  
 
1.3.1 Heterogeni katalizatorji za razklop NH3 
 
NH3 je druga najpogosteje proizvedena kemikalija na svetu (za žveplovo VI kislino H2SO4) [133, 
134] in pomemben vir H2 [135, 136]. Vsebnost H2 v NH3 je kar 17,8 mas. % [133, 137]. 
Dandanes so ogromne količine NH3 proizvedene s Haber-Boschevim procesom za potrebe 
priprave umetnih gnojil. Slabost omenjenega procesa pridobivanja NH3 je, da porabi veliko 
ogljika za pridobivanje surovin. Vodik se pridobiva s parnim reformingom metana. Reakcija 
metana z vodno paro pri visokih temperaturah vodi do CO. CO je nezaželen plin v procesu, 
sploh pa njegov nastanek pomeni, da ogljik iz metana ni bil optimalno izkoriščen. Zato CO 
namenoma pretvorijo z vodno paro pri nižjih temperaturah ter namenskimi katalizatorji 
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(železovi katalizatorji) v CO2 in dodatni H2. Pri obratni reakciji, razklopu NH3, ne prihaja do 
sproščanja ogljika. Pri ločevanju H2 iz sistema ni nujno, da se kot stranski produkt proizvaja 
tudi N2, saj se lahko ta že med samim procesom sprosti v zrak in se tako ne zbira kot produkt 
razkroja [137-139]. Sicer bi bilo precej nesmiselno, da bi sintetizirani amonijak, ki sestoji iz H2 
ter N2 in je sintetiziran po energetsko precej potratnem Haber-Boschevem procesu, nadalje 
razklapljali za potrebe pridobivanja H2, vendar je vseeno treba omeniti, da lahko NH3 
predstavlja alternativno rešitev za shranjevanje ter transport H2, ki pa sta zelo zahtevna [8]. 
 
Kljub vsem dosedanjim študijam še zmeraj ostaja izziv razviti učinkovito in poceni metodo za 
pridobivanje H2 s procesom razklopa NH3 [134, 135, 140]. Do sedaj so bile izvedene številne 
študije, ki obravnavajo katalizatorje za razklop NH3 in generiranje H2 [133, 137]. Veliko raziskav 
je bilo namenjenih predvsem pripravi kovinskih katalizatorjev iz 8. in 9. skupine periodnega 
sistema elementov (Ru, Ir, Co, Fe in Rh) in pripravi katalizatorjev iz kovinskih nitridov/karbidov 
(MoNx, VNx, VCx, MoCx itd.) [141-143]. Ugotovljeno je bilo, da je rutenij (Ru) najaktivnejši 
katalizator za reakcijo razklopa NH3 [144, 145]. Vendar pa je Ru kovina, ki ima precej visoko 
ceno. Za premostitev tega problema so bili s pomočjo teoretičnih in eksperimentalnih študij 
predlagani cenejši materiali, zlasti zlitine [140, 146]. Prehodne kovine, kot so Fe, Cu, Co in Ni, 
so prav tako obetavni kandidati za omenjeno reakcijo razklopa NH3 [142]. Nekatere raziskave 
dokazujejo, da je površina bimetalne zlitine Ni-Pt zelo aktivna za reakcijo razklopa NH3 [147] in 
da je lahko katalizator Ni-Pt celo bolj aktiven oz. učinkovit kot Ru. Predvidevali smo, da bi 
lahko bila oksidna zmes Cu-Zn prav tako učinkovit katalizator za razklop NH3, saj so Cu-Zn 
oksidni katalizatorji v splošnem široko uporabljeni na področju heterogene katalize, npr. za 
reakcije WGSR ali sintezo CH3OH.  
 
Po podatkih iz literature lahko v katalizatorju Cu-ZnO vlada sinergija, ki se kaže kot interakcija 
med spoji Cu in ZnO, ki nastanejo med  redukcijo katalizatorjev [148, 149]. Ta sinergijski učinek 
poveča kemijsko interakcijo med aktivnimi centri katalizatorja (spoji Cu-ZnO) in nosilnim 
materialom katalizatorja, ki je bil v našem primeru Al2O3 [150]. Interakcija med aktivnimi 
centri katalizatorja in nosilnim materialom vodi do povečane aktivnosti katalizatorja, celotna 
reakcija razklopa NH3 pa poteka pri nižji temperaturi [139]. Posledica sinergijskega učinka  
med Cu in ZnO je lahko sprememba v morfologiji (površini), oblikovanje aktivnih mest z 
nastankom zlitine Cu/Zn oz. delcev Cu, okrašenih s ZnO [148]. Tseng in sodelavci [151, 152] so 
poročali, da je pri katalizatorjih Cu/ZnO povišano razmerje med bakrom in cinkom (Cu : Zn) 
povzročilo izboljšano površinsko disperzijo nanodelcev bakrovih zvrsti.  
 
1.3.2 Princip heterogene katalize oz. razklopa NH3  
 
Razklop NH3 je reverzibilna reakcija (reakcija 1.10). Reakcija je endotermna in poteka na 
katalizatorjevi površini. Za razklop NH3 se velikokrat uporabljajo identični katalizatorji kot za 
sintezo NH3 [153]. 
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𝑁𝐻3 (g)
𝑘𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑡𝑜𝑟
↔        3/2 𝐻2 (g)  +  1/2 𝑁2 (g)                   ΔH 
0= 46,19 kJ mol-1                       (1.10) 
 
V enačbah od 1.11 do 1.16 je prikazan reverzibilni mehanizem za heterogeni razklop NH3 v 
šestih korakih [147].  
 
Reakcija razklopa NH3 poteka z adsorpcijo NH3 na aktivna mesta katalizatorja (reakcija 1.11). 
Drugi korak je zaporedna cepitev vezi N-H (reakcije 1.12, 1.13 in 1.14). Nazadnje poteka 
rekombinativna desorpcija molekularnega N2 in H2 (enačba 1.15 in 1.16). V enačbah so z * 
označena aktivna mesta katalizatorja, medtem ko pomenijo X* (npr. NH3*) zvrsti X, ki se 
adsorbirajo na aktivno mesto [154].  
 
NH3 + * ↔ NH3*                                                                                                                                (1.11) 
NH3* + * ↔ NH2* + H*                                                                                                                     (1.12) 
NH2* + * ↔ NH* + H*                                                                                                                       (1.13) 
NH* + * ↔ N* + H*                                                                                                                           (1.14) 
N * + N* ↔ N2 + 2*                                                                                                                           (1.15) 
H* + H* ↔ H2 + 2*                                                                                                                            (1.16) 
 
Trdni heterogeni katalizatorji imajo na površini aktivna mesta, ki so potrebna za potek reakcije 
razklopa NH3. Na aktivnih mestih se reaktanti oz. reakcijski plini adsorbirajo. Aktivacijska 
energija se zniža, saj so intramolekularne vezi na aktivnih mestih oslabljene, reakcija pa poteka 
hitreje [155]. Torej je ključen korak pri heterogeni katalizi adsorpcija reakcijskih plinov na 
katalitsko aktivno površino. V tem procesu se molekula adsorbata, ki je v plinastem 
agregatnem stanju, veže na površino trdnega adsorbenta [156, 157]. Več o aktivnih mestih 
heterogenih katalizatorjev za razklop NH3 je pojasnjeno v naslednjem poglavju 1.3.3. 
 
 
1.3.3 Komponente katalizatorjev za razklop NH3  
 
Heterogeni katalizatorji za razklop NH3 so praviloma sestavljeni iz ene oz. več aktivnih kovin 
(bimetalni delci), ki praviloma predstavljajo aktivna mesta katalizatorjev. Katalizatorje lahko 
optimiziramo ter jim z nadaljnjim modificiranjem povečamo katalitsko aktivnost. Največkrat se 
v ta namen uporabljajo t. i. nosilci, ki so običajno spojine kovinskih oksidov in so pripravljeni z 
metodo mokre impregnacije (angl. Wet-Impregnation Method). Seveda obstajajo še drugi 
načini modificiranja katalizatorjev [9], vendar bomo v nadaljevanju govorili predvsem o 
modificiranju s t. i. metodo mokre impregnacije. 
 
Aktivne kovine 
Raziskovanje aktivnih kovin za reakcijo razklopa NH3 je eno najstarejših področij raziskovanja 
na področju heterogene katalize. Prve aktivne kovine, identificirane kot katalizatorji za razklop 
NH3, sta opisala Thenard in Dulong leta 1823 [158]. Poročala sta o aktivnostih elementov za 
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razklop NH3 v padajočem vrstnem redu: Fe > Cu > Ag > Au > Pt [155]. Aktivnost katalizatorjev 
je odvisna od njihove elektronske strukture. Od nje je odvisna jakost adsorpcije adsorbata na 
površino katalizatorja (adsorbenta). Adsorpcija je nujen korak pri heterogenih katalitskih 
reakcijah, spremembe v elektronski strukturi pa posledično vplivajo na hitrost reakcije [159].  
V pričujočem delu smo uporabili mešanico Cu in Zn (Cu-/ZnO). Kot kažejo dosedanje študije, so 
materiali na osnovi bakra, ki imajo visoko specifično površino, tudi visokoučinkoviti pri reakciji 
razklopa NH3 za proizvodnjo H2. ZnO je cenovno ugoden polprevodniški material [9] in do 
sedaj še nismo zasledili objavljene študije o mešanih Cu-Zn oksidnih katalizatorjih kot 
učinkoviti alternativi za zamenjavo relativno dragih katalizatorjev na osnovi Ru v namene 
pridobivanja H2 z razklopom NH3. 
 
Heterogena kataliza je reakcija, ki obsega več korakov. Celokupno hitrost heterogene 
katalitske reakcije, ko sistem ni v termodinamskem ravnotežju, določa najpočasnejši proces 
oz. korak v reakciji (ang. Rate Determining Step). Pri sintezi NH3 je ta korak disociativna 
kemisorpcija dušika [159, 160]. Pri obratni reakciji, torej reakciji razklopa NH3, pa je ta korak 
rekombinativna desorpcija atomov N2 s površine katalizatorja. Pri sintezi NH3 predstavljajo 
aktivna mesta terase oz. stopnice, medtem ko je pri reakciji razklopa NH3 možen ansambel 
aktivnih mest, ki je še relativno neraziskan. Glede na objavljeno literaturo ugotavljamo, da so 
možna aktivna mesta pri katalitskem razklopu NH3 prav tako terase ter atomske stopnice, 
medtem ko lahko visokoenergijska mesta na površini katalizatorja, kot so dislokacijski defekti, 
dvojčične meje ter napake v kristalnem skladu, prav tako predstavljajo aktivna mesta za 
razklop NH3 [136]. V raziskovalnem delu nismo natančno raziskovali aktivnih mest Cu-Zn 
oksidnih katalizatorjev za reakcijo razklopa NH3. V ta namen bi se morali poslužiti dodatnih 
metod karakterizacije materialov s transmisijsko elektronsko mikroskopijo (TEM; angl. 
Transmission Electron Microscopy), sinhrotronsko rentgensko absorpcijsko metodo (EXAFS; 
angl. Extended X-ray Absorption Fine Structure) ali uporabiti teoretične pristope, kot je teorija 
gostotnega funkcionala (DFT; angl. Density Functional Theory).   
 
Ker v literaturi študij o Cu-Zn oksidnih katalizatorjih za razklop NH3 praktično še ni, se bomo v 
nadaljevanju sklicevali na rezultate, pridobljene na katalizatorju Cu/ZnO, ki se je testiral za 
reakcijo sinteze CH3OH. Mnenja o oblikovanju aktivnih mest na katalizatorju Cu/ZnO za sintezo 
CH3OH so v literaturi deljena. Nekateri raziskovalci trdijo, da CH3OH nastaja izključno le na 
mestih, kjer se nahaja kovinski Cu, ki predstavlja aktivna mesta katalize [43, 161]. Mnenja 
drugih raziskovalcev pa so, da se med Cu in ZnO ustvari sinergija ter se posledično oblikuje 
zlitina Cu-Zn, bimetalni spoji pa predstavljajo aktivna mesta. Pori in sodelavci so z metodo 
EXAFS dokazali oblikovanje zlitine Cu-Zn v obliki Cu0,2Zn7 s heksagonalno kristalno strukturo. 
Med redukcijo in reakcijo sinteze CH3OH deloma prihaja do redukcije ZnO v kovinski Zn, ki 
difundira v kristalno strukturo kristalita Cu [148, 149, 162-164]. Zlitine pogosto kažejo boljše 
katalitske lastnosti kot pa njihove posamezne komponente. Aktivnost zlitin je lahko 
optimizirana z  zamenjavo komponent (elementov) ali s sestavo zlitine (elementno razmerje). 
Te spremembe vplivajo na katalitsko aktivnost, pri čemer se spremeni elektronska struktura 
[165, 166].  
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Nastanek zlitine Cu-Zn je treba dokazati z dodatnimi metodami karakterizacije, kot je 
rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS; angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy), 
EXAFS, ali pa uporabimo računsko metodo DFT. Šele z dodatno karakterizacijo lahko dobimo 
bolj natančen vpogled v naravo sinergije med Cu in ZnO.  
 
Sinergija med Cu in ZnO v katalizatorju nastane med stopnjo redukcije katalizatorjev [148, 
149]. Ta sinergijski učinek poveča interakcijo med aktivnimi centri katalizatorja (spoji Cu-ZnO) 
in nosilnim materialom oz. nosilcem katalizatorja – glej razdelek Modifikator (nosilec) [150]. 
Interakcija med aktivnimi centri katalizatorja in nosilnim materialom vodi celokupno do 
povečane aktivnosti katalizatorja, celotna reakcija razklopa NH3 pa poteka pri nižji T [138]. 
 
 Aktiviranje katalizatorja 
Na splošno katalitski material, pridobljen z osnovno sintezo, še vedno ni katalitsko aktiven, 
torej ni v kemijski obliki, ki bi omogočila potek katalitske reakcije. Material je po sintezi treba 
pretvoriti v želeno katalitsko obliko (reduktivna kovina, oksid ali sulfid) [167]. Proizvodnja 
industrijskih katalizatorjev obsega tri glavne operacije, in sicer pripravo materiala, termično 
obdelavo ter nastanek katalizatorja.  Med termično obdelavo katalizatorja prištevamo sušenje, 
žganje ter aktiviranje katalizatorja. Sušenje je termična obdelava katalizatorja, ki se izvaja z 
namenom odstranjevanja adsorbirane vode. Izvaja se  v zraku, inertni atmosferi ali v vakuumu 
pri temperaturi, ki običajno ni višja od 100 ᵒC. Žganje oz. kalciniranje se nanaša na segrevanje 
brez tvorjenja tekoče faze. Segrevanje poteka pri temperaturah, ki so višje kot pri sušenju. 
Temperatura žganja je običajno višja od temperature, ki se uporablja med regeneracijo in se 
lahko izvaja v zraku, vakuumu ali v inertni atmosferi. Temperatura žganja vpliva na številne 
lastnosti katalizatorja, zlasti na poroznost, mehansko trdnost ter mikrostrukturo [167, 168].  
 
Pretvorba predhodnika/prekurzorja v katalitsko aktivno obliko je zadnja faza katalitske 
sinteze, ki se imenuje aktivacija. Aktiviranje katalizatorja lahko dosežemo z razgradnjo, 
desorpcijo hlapljivih komponent, kemično vezavo na nosilec ali kemično transformacijo, ki 
vodi do ustvarjanja nove, aktivne faze na površini katalizatorja (kalciniranje in/ali redukcija v 
inertni, oksidativni, reduktivni, reakcijski atmosferi) [167]. Redukcija predstavlja toplotno 
obdelavo za pridobivanje kovin iz prekurzorjev v vodikovi atmosferi (ali zmesi H2). V nekaterih 
primerih pa je treba po že izvedeni redukciji še dodatno izvesti postopek pasivacije. Ta je 
pomemben za stabilnost katalizatorja v zraku. Postopku pasivacije sledi aktiviranje s procesom 
redukcije, ki je v tem primeru krajše [169]. 
Na aktivacijo katalizatorja močno vplivajo eksperimentalni pogoji, narava in disperzija 
prekurzorjev, lastnosti nosilca, količina nanešenega prekurzorja ter sama interakcija med 
aktivno fazo in nosilcem (na primer pojav procesov sintranja pri visoki temperaturi in pri 
dolgih časih aktiviranja, različne stopnje redukcije, stabilnost/nestabilnost kristalne faze in 
podobno). Pri termičnem aktiviranju je na primer posebej treba upoštevati hitrost segrevanja 
vzorca in čas zadrževanja pri temperaturi, kjer prihaja do faznih sprememb ali razgradnje 
sestavnih spojin. Prehitro segrevanje vzorcev, ki vsebujejo vezano vodo, lahko povzroči 
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intenzivno izhlapevanje ter poškoduje notranjo porozno strukturo materiala ali lahko 
spodbudi migracijo delcev s tvorbo aglomeratov na vhodu v pore ali ozka grla in tako blokado 
por [167].  
 
Modifikator (nosilec) 
Če želimo katalizatorje (v našem primeru Cu-Zn oksidne katalizatorje) nadalje optimizirati z 
namenom izboljšanja katalitskih aktivnosti, lahko za modificiranje uporabimo metodo mokre 
impregnacije, s katero sintetiziramo nosilec, ki služi kot podpora za katalizator. Ta metoda 
velja za eno izmed najugodnejših prav zaradi nizke cene ter enostavnosti [134, 135]. Učinkoviti 
nosilec mora biti (i) stabilen pri reakcijskih pogojih in (ii) imeti mora veliko specifično površino 
[144]. Do sedaj so bili pri katalizatorjih za razklop NH3 proučevani različni nosilci, kot so Al2O3, 
SiO2, TiO2, ZrO2, mezoporozni in mikroporozni materiali, aktivno oglje, večstenske ogljikove 
nanocevke idr. [142, 143, 170, 171].  
V preiskovanem primeru smo uporabili kot modifikator oz. nosilec komercialni mezoporozni γ-
Al2O3, ki smo ga z metodo mokre impregnacije nanesli na pripravljene Cu-Zn oksidne 
katalizatorje. Velika specifična površina in mezopore γ-Al2O3 so velika prednost pri katalitskih 
reakcijah, kot je pokazalo več nedavnih študij [172, 173]. Gaun in sodelavci [173] so ugotovili, 
da so paladijevi katalizatorji, kjer je Pd nanešen na Al2O3, pokazali boljšo aktivnost pri 
katalitskem izgorevanju metana v primerjavi s katalizatorji, ki vsebujejo le γ-Al2O3 [173, 174].  
V nadaljevanju je na kratko opisana metoda mokre impregnacije. 
 
 Metoda mokre impregnacije  
Metoda impregnacije temelji na interakciji med površino nosilca in komponentami v raztopini. 
Če je prostornina impregnirane raztopine manjša ali enaka celotni prostornini por nosilca, se 
ta metoda imenuje suha impregnacija (ali samo impregnacija). Kadar pa prostornina raztopine 
presega količino, potrebno za zapolnitev vseh por nosilca, se metoda imenuje mokra 
impregnacija [175]. Shema za izvedbo postopka impregnacije je prikazana na sliki 1.5  [176].  
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Slika 1.5. Shematski prikaz impregnacijskih metod katalizatorjev [167]. 
 
Pri mokri impregnaciji imajo večjo vlogo specifične interakcije (sinergija) med nosilcem in 
predhodno sintetiziranim katalizatorjem [175]. Prednost mokre impregnacije je, da lahko 
dosežemo višjo uniformnost oz. homogenost na površini katalizatorja. Vendar se lahko pojavi 
problem, ker večje pore sprejemajo večjo količino impregnirajoče raztopine, kar lahko 
povzroči nastanek večjih kristalitov aktivne komponente v porah. Prikaz polnjenja por med 
mokro impregnacijo in oblikovanje kristalita med procesom naknadnega sušenja je prikazan 
na sliki 1.6 [177-179]. Če je treba zagotoviti, da je aktivna komponenta porazdeljena po vsej 
površini nosilca v relativno veliki koncentraciji, je treba postopek impregnacije večkrat 
ponoviti. 
 
Slika 1.6. Prikaz (a) polnjenja por med mokro impregnacijo ter (b) učinek sušenja [167]. 
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Sušenje oz. termična aktivacija (kalciniranje), ki sledi impregnaciji, je zelo pomemben korak za 
nastanek kakovostnega katalizatorja. Če postopek sušenja izvajamo prehitro, lahko tekoča 
faza iz por hitro izhlapi, pri čemer se deponira aktivna faza le na zunanjo površino nosilca, ne 
pa v pore. Aktivni material je na takšen način nanešen na nosilec v debelem sloju, kjer 
adhezivne sile med nosilcem in aktivno spojino več ne zadostujejo za stabilizacijo katalizatorja. 
Pri višjih temperaturah je med kalciniranjem treba vedeti, da lahko izparevanje vezane vode 
stimulira k sintranju nekaterih oksidov [175]. Zato je treba impregnirane katalizatorje 
segrevati počasi ter postopoma zviševati temperaturo (nastavitev koraka temperature), saj 
lahko pride do razgradnje prekurzorjev oz. strukturnih sprememb, kot je oblikovanje večjih 
delcev ali novih faz aktivne komponente. Hitrost segrevanja lahko odločilno vpliva na 
razporeditev kovinskih delcev po površini katalizatorja [180]. 
 
1.3.4 Zahteve za učinkovito delovanje katalizatorjev za razklop NH3  
 
Pri načrtovanju heterogenih katalizatorjev za razklop NH3 se pojavljajo številni dejavniki, ki 
vplivajo na katalitsko aktivnost [155]. 
 
 Vpliv redukcijskih pogojev na nanodelce kovinskih katalizatorjev za razklop NH3 
Vsi nanostrukturirani kovinski katalizatorji se aktivirajo tako, da se predhodno reducirajo. 
Temperatura redukcije je specifična za vsak posamezni kovinski katalizator. Pred 
načrtovanjem kovinskih katalizatorjev moramo skrbno preučiti literaturo o redukcijskih 
pogojih načrtovanih katalizatorjev za razklop NH3, da zagotovimo zaželeno prisotnost 
kovinskih oz. aktivnih delcev katalizatorja [155]. 
 
 Priprava katalitskih materialov za razklop NH3 
Pri izbiri aktivne kovine za katalizator je treba razmisliti o načinu priprave katalitsko aktivnih 
kovinskih nanodelcev na nosilcu v smislu, iz katere začetne snovi se pripravljajo katalitsko 
aktivni nanodelci. Murata in Aika [181] sta raziskovala učinkovitost nanodelcev Ru na nosilcu 
Al2O3 za razklop NH3. Ru je bil pripravljen z uporabo šestih različnih predhodnih soli. Ugotovila 
sta, da uporabljena sol Ru kot prekurzor za pripravo kovinskega Ru vpliva na aktivnost končnih 
katalizatorjev v naslednjem vrstnem redu: karbonati > nitrati > oksidi > acetati > kloridi. 
Poudarila sta tudi, da je bila disperzija delcev Ru odvisna od vrste uporabljene soli oz. 
prekurzorja ter da so dosegli najboljšo disperzijo v primeru uporabe karbonata Ru kot začetne 
snovi, pri čemer ima pomembno vlogo tudi visoka temperatura redukcije. S to trditvijo se 
strinjajo tudi Yin in sodelavci [144], ki trdijo da vrsta prekurzorja pozitivno ali negativno vpliva 
na hitrost reakcije razklopa NH3. Katalizatorji za razklop NH3 so lahko bolj aktivni, kadar so 
prekurzorji za pripravo aktivnih komponent, podpore ali promotorja popolnoma zreagirani ter 
kadar ne vsebujejo elektron akceptorskih funkcionalnih skupin.  
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 Oblika površine aktivne komponente katalizatorjev za razklop NH3 
Pomemben vpliv na katalitsko aktivnost ima tudi oblika površine aktivne kovine, ki bo vplivala 
na energijo interakcij med reakcijskimi vrstami ter posledično na aktivnost katalizatorja. 
Kovinski nanodelci se praviloma ne oblikujejo v popolnoma urejene kristalne strukture, ker 
običajno nimajo zadostnega števila atomov v grozdu. Na to vplivata tudi čas ter temperatura 
reakcije. Slednje privede do številnih napak na površini, kot so atomske stopnice. Te s stališča 
katalize navadno povečajo aktivnost katalizatorja. Kot primer lahko navedemo stopničasto 
urejeno površino nanodelca aktivne komponente, za katero je bilo dokazano, da je bistveno 
bolj aktivna od ravne površine za reakcijo cepitve vezi N-H in rekombinacijo dušika [154, 182, 
183]. 
 
 Velikost delcev katalizatorjev za razklop NH3 
Glede na to, da je Ru najbolj aktivna kovina za razkroj amonijaka, je bilo izvedenih precej 
raziskav glede površinske strukture nanodelcev. Jacobsen in sodelavci [184] so odkrili, da so 
nanodelci Ru najbolj aktivni, kadar je njihov premer med 1 in 3 nm. Nadalje so Duan in 
sodelavci [185] ugotovili, da je optimalna velikost delcev Ni, ki so bili podprti na ogljiku, 
znašala 3,1–3,6 nm, kar kaže na to, da se podoben učinek lahko predvidi tudi pri drugih 
kovinah in so nanometrski delci zaželeni pri heterogeni katalizi razklopa NH3. Če povzamemo, 
je učinkovitost aktivne kovine močno odvisna od njene površinske strukture oz. velikosti 
delcev [155]. 
 
 Vloga nosilca v katalizatorjih za razklop NH3 
Nosilni material (oz. nosilec) katalizatorja opravlja številne pomembne vloge znotraj 
katalizatorja ter pospeši reakcijo razklopa NH3. Zagotoviti mora zadostno specifično površino, 
da se lahko večja količina aktivne kovine dobro razprši oz. porazdeli. Nosilec vpliva na 
elektronsko gostoto nanodelcev aktivne komponente. Yin in sodelavci [144] so trdili, da so 
ogljikove nanocevke (CNTs; angl. Carbon Nanotubes) najboljši nosilec pri katalizatorjih za 
razklop NH3. Relativne aktivnosti katalizatorjev Ru na različnih nosilcih navajajo v naslednjem 
vrstnem redu: Ru/CNT > Ru/MgO > Ru/TiO2 = Ru/Al2O3 = Ru/ZrO2. Dokazujejo, da je 
rekombinativna desorpcija N2 povezana z elektronsko prevodnostjo nosilca, ki omogoča 
prenos elektronov na aktivno mesto. To ugotovitev podpirajo tudi Li in sodelavci [186], ki so 
opravili obsežne študije o nosilcih iz aktivnega oglja za razklop NH3 in ugotovili, da je njihova 
slaba aktivnost morda posledica amorfne strukture, kar rezultira k slabši elektronski 
prevodnosti [155]. 
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2 NAMEN DELA 
 
V prvem delu raziskovanja, torej v primeru fotoelektrokemijskega razklopa vode pod vplivom 
simulirane sončne energije za namen pridobivanja (razvijanja, sproščanja) molekularnega 
kisika, bomo pripravili delce ZnO z že znano sintezo HT v dveh korakih [187]. ZnO bomo 
sintetizirali in v istem koraku tudi nanesli na stekleni substrat s prevodno plastjo FTO ter 
pripravili fotokatalizator ZnO z morfologijo nanožičk, ki bodo usmerjene pravokotno na 
substrat FTO. Glede na pregled literature smo predvidevali, da bo morfologija nanožičk 
primerna za tovrstno reakcijo, saj imajo tako pripravljeni vzorci praviloma veliko specifično 
površino, ki pa je ključna pri površinskih (foto)katalitskih reakcijah. Takšen substrat z 
nanožičkami ZnO bo imel vlogo fotoelektrode oz. natančneje fotoanode, saj ga bomo nadalje 
fotoelektrokemijsko testirali za reakcijo oksidacije vode z namenom pridobivanja O2. Ker je 
ZnO znan kot precej nestabilen material v močno kislih ter bazičnih raztopinah, ga bomo 
nadalje optimizirali oz. modificirali. Glede na pregled literature, kjer smo zasledili, da se TiO2, 
ki je modificiran z ogljikovimi strukturami, ki vključujejo dušik, obnaša kot zelo učinkovit 
fotokatalizator [91], bomo v prvem delu raziskovanja uporabili modifikator  g-CxNy tudi na ZnO. 
Izvedli bomo dve metodi nanašanja g-CxNy na nanožičke ZnO. V prvem primeru bomo posuli 
nanožičke s t. i. CM-kompleksom, ki ga sestavlja cianurna kislina ter melamin in je prekurzor za 
g-CxNy [92-95]. V drugem primeru modifikacije pa bomo pripravili vodne disperzije CM-
kompleksa pri različnih koncentracijah ter vanje pomakali elektrode ZnO – uporabili bomo 
torej tako imenovano metodo potapljanja. Reakcijski pogoji žganja bodo v obeh primerih 
depozicije enaki. Namen prvega dela raziskovanja je primerjati učinkovitosti dveh sintetskih 
metod depozicije g-CxNy na filme ZnO. Hkrati bomo zasledovali tokovno-napetostne 
karakteristike sintetiziranih filmov ter stabilnost v časovnem obsegu.  
 
V drugem delu raziskovanja, ki bo osredotočen na pridobivanje vodika s procesom razklopa 
amonijaka, bomo sintetizirali Cu-Zn oksidne katalizatorje po znani sol-gel metodi, ki se je 
izkazala kot zelo učinkovita [188]. V namen izboljšanja aktivnosti, predvsem pa v namen 
povečanja razpršenosti aktivnih mest, bomo k mešanim oksidom Cu-Zn, ki bodo pripravljeni v 
dveh molskih razmerjih s sol-gel metodo, dodali ione Al3+ na dva načina. Pri prvem načinu 
bomo uporabili že prej omenjeno sol-gel metodo [188], kjer bomo ione Al3+ dopirali k mešanici 
viskoznih solov Cu in Zn. V drugem primeru pa bomo modificirali že sintetizirane Cu-Zn 
oksidne katalizatorje, ki bodo prav tako pripravljeni s sol-gel metodo, vendar brez dopiranja 
Al3+ kot v prej omenjenem primeru. Na sintetiziranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjih, 
pripravljenih v dveh molskih razmerjih, bomo nadalje izvedli metodo mokre impregnacije, ki je 
znana kot zelo učinkovita metoda za izboljšanje katalitske aktivnosti, predvsem zato, ker se 
lahko ob uporabi primerno izbranega nosilnega materiala znatno poveča specifična površina 
katalizatorjev in s tem razpršenost aktivnih mest [9]. Namen drugega dela raziskovanja je 
preučiti vpliv modifikacije Al3+ na Cu-Zn oksidne katalizatorje ter primerjati učinkovitosti dveh 
različnih sintetskih metod modifikacije glede na aktivnosti katalizatorjev. Pri katalitskem 
testiranju se bomo osredotočili na preverjanje stabilnosti materialov in generiranje H2. 
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Glavni cilj raziskovanja oz. celotne doktorske disertacije je pripraviti modificirane delce na 
osnovi ZnO, ki imajo izboljšane (foto)katalitske lastnosti. Učinkovitost (foto)katalizatorjev se 
najbolj odraža v stabilnosti, aktivnosti in trajnosti. Cilj je pripraviti stabilne materiale pri 
reakcijskih pogojih, kot so čas, temperatura ali pH.  
 
V obeh delih raziskovanja bomo z uporabo sodobnih metod karakterizacije in fotokatalitskim 
oz. katalitskim testiranjem raziskovali aktivnosti modificiranih ZnO kot fotokatalizatorjev oz. 
katalizatorjev. Lastnosti sintetiziranih materialov bomo okarakterizirali z uporabo različnih 
analitskih tehnik, kot so vrstična elektronska mikroskopija (SEM), presevna elektronska 
mikroskopija (TEM), rentgenska praškovna difrakcija (XRD), rentgenska fotoelektronska 
spektroskopija (XPS) ter druge metode karakterizacije, ki so podrobneje opisane v poglavju 
3.5. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
 
3.1. Uporabljene kemikalije 
 
 Za sintezo nanožičk ZnO smo uporabili naslednje kemikalije: 
cinkov acetat dihidrat, Zn(CH3COO)2 · 2H2O (≥ 98 %), Sigma-Aldrich;  
etanol, C2H5OH (98 %), Sigma-Aldrich; 
dietanolamin, HN(CH2CH2OH)2 (≥ 98 %), Sigma-Aldrich; 
voda MQ, H2O, Millipore, upornost 18,2 MΩ; 
aceton, CH3COCH3 (≥ 99 %), Sigma-Aldrich; 
cinkov nitrat heksahidrat, Zn(NO3)2 · 6H2O (98 %), Sigma-Aldrich; 
amonijev hidroksid, NH4OH(aq), Merck. 
 
 Za sintezo modificiranih nanožičk ZnO in sintezo g-CxNy smo uporabili: 
cianurna kislina, C3H3N3O3 (98 %), Aldrich; 
melamin, C3H6N6  (99 %), Aldrich. 
 
 Za PEC-testiranje smo potrebovali:  
0,1 M vodna raztopina kalijevega hidroksida, KOH, Sigma-Aldrich; 
kalijev sulfit, K2SO3 (90 %), Aldrich. 
 
 Za sintezo Cu-Zn oksidnih nanodelcev smo uporabili naslednje kemikalije: 
cinkov nitrat heksahidrat, Zn(NO3)2 · 6H2O (99 mol %), Sigma-Aldrich; 
bakrov nitrat heksahidrat, Cu(NO3)2 · 6H2O (99,999 mol. %), Aldrich; 
voda MQ, H2O, Millipore, upornost 18,2 MΩ; 
dušikova kislina, HNO3 (65 %), Merck; 
citronska kislina, C6H8O7 · H2O (≥ 99,5 mol. %), Kemika;  
etanol, C2H5OH (98 %), Sigma-Aldrich; 
triton X-100, C14H22O(C2H4O)n (n = 9-10), Sigma-Aldrich. 
 
 Za sintezo modificiranih Cu-Zn oksidnih delcev z aluminijevim oksidom smo 
uporabili: 
aluminijev nitrat nonahidrat, Al(NO3)3 · 9H2O (99,997 mol. %), Sigma-Aldrich; 
aluminijev oksid, γ-Al2O3 (99,9 mol. %), Sigma-Aldrich. 
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3.2 Sinteza (foto)katalizatorjev 
 
V sklopu raziskovanja smo pripravili dva tipa katalizatorjev. Prvi tip obsega pripravo 
modificiranih fotokatalizatorjev na osnovi ZnO za reakcijo oksidacije H2O ter namen 
pridobivanja O2. Drugi tip katalizatorjev pa zajema pripravo Cu-Zn oksidnih nanodelcev za 
reakcijo razklopa NH3 ter pridobivanje H2. Pripravi obeh tipov katalitskih materialov sta opisani 
v naslednjih poglavjih. 
 
3.2.1. Hidrotermalna sinteza ZnO in nadaljnja modifikacija z g-C3N4 
 
Nanožičke ZnO smo pripravili po sinteznem postopku v dveh stopnjah. Sintezna shema je 
prikazana na sliki 3.1. Prvi korak sinteznega postopka za pripravo nanožičk ZnO zajema 
pripravo plasti kali ZnO na substratu FTO. V drugem koraku smo s HT-metodo precipitacije v 
zaprti teflonski posodi iz kali ZnO gojili nanožičke ZnO. Po HT-sintezi smo nanožičke ZnO 
nadalje modificirali z g-CxNy na dva načina, tj. z metodo potresanja in potapljanja. V 
nadaljevanju je opisan celoten sintezni postopek priprave g-CxNy modificiranih nanožičk ZnO. 
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Slika 3.1. Shematski prikaz sinteze nanožičk ZnO ter njihova modificiranja z metodo potresanja in 
potapljanja. 
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Najprej smo pripravili plast kali ZnO na FTO. Plast kali ZnO je bila pripravljena iz raztopine 
Zn(CH3COO)2·2H2O (1,6463 g) v absolutnem etanolu (25 mL). Nato smo v tako pripravljeno 
raztopino dodali HN(CH2CH2OH)2 (0,72 mL). Pred samim nanašanjem omenjene raztopine na 
substrat FTO smo prevodna stekelca očistili. Najprej smo stekelca sprali z vodo MQ, jih 
sonicirali v absolutnem acetonu, zatem spet v vodi MQ ter nazadnje v etanolu (vsak postopek 
spiranja smo izvajali 5 min). Sledilo je sušenje na zraku (1 h pri 100 °C). Na očiščeno prevodno 
plast stekelc FTO smo z metodo nanašanja z rotirajočo podlago (angl. Spin Coater) (Laurell WS 
650 23NPP/LITE) pod določenimi pogoji (3000 vrt min-1, 35 s) nanesli zgoraj omenjeno 
raztopino cinkovega acetata, ki smo jo predhodno prefiltrirali preko filtra za brizge (Millipore, 
velikost por 0,2 μm). Raztopino smo s plastično kapalko na substrat FTO nanesli tako, da smo 
popolnoma prekrili njegovo površino dimenzije 3 x 1 cm. Stekelca FTO s plastjo Zn-acetata 
obrnjeno navzgor smo nato segrevali na grelni plošči (30 min pri 300 °C), da smo odstranili 
preostala topila. Na koncu je potekalo kalciniranje vzorcev na zraku (5 ur pri 360 °C), da smo 
dobili fina zrna oz. kali ZnO.  
 
Kot je prikazano na sliki 3.1 je pripravi plasti kali ZnO sledil postopek HT-sinteze, s katero smo 
iz plasti kali ZnO gojili nanožičke ZnO [189, 190]. Teflonsko posodo (perfluoroalkoksi-teflonska 
posoda, Savillex) smo napolnili z vodno raztopino cinkovega nitrata (0,2 g Zn(NO3)2 · 6H2O v 24 
mL MQ H2O).  pH pripravljene raztopine smo dodatno zvišali na 10,8 ob dodatku 25 % NH4OH 
(1,5 mL) [189, 191, 192]. Postopek dodajanja NH4OH smo izvedli zelo hitro v enem koraku. 
Stekelca FTO smo takoj po dodatku NH4OH namestili v pripravljeno raztopino tako, da je bila 
sintetizirana plast kali ZnO obrnjena navzdol proti dnu teflonske posode (glej sliko 3.1). Dobro 
zatesnjene teflonske posodice smo segrevali (10 ur pri 90 °C) v zračnem sušilniku (Kambič, SP-
105 C). Po končani HT-sintezi smo kot produkt dobili oborjene substrate bele barve, ki smo jih 
odstranili iz raztopine ter jih na koncu dobro sprali z vodo MQ in etanolom, da smo pospešili 
sušenje. Homogeni belo oborjeni filmi ZnO so z mikroskopskimi analizami pokazali morfološko 
obliko nanožičk.  
 
Modifikacijo nanožičk ZnO smo izvedli na dva načina. Prvi način je vseboval deponiranje 
prekurzorja g-CxNy (t. i. CM-kompleks – cianurna kislina–melamin) na sintetizirane nanožičke 
ZnO z metodo potresanja. Pri drugem načinu modifikacije pa smo fotoelektrode ZnO oplastili z 
manjšimi delci g-CxNy, pri čemer smo nanožičke ZnO le delno prekrili. To metodo smo 
poimenovali metoda potapljanja, saj smo elektrode ZnO pomakali v vodne disperzije 
prekurzorja za g-CxNy (prav tako CM-kompleks), ki so bile pripravljene pri različnih 
koncentracijah.  
 
Najprej smo pripravili mešanico cianurne kisline in melamina (t. i. CM-kompleks) v masnem 
razmerju 1 : 1, ki je služila kot začetna snov za grafitizirane strukture ogljika, ki vključujejo 
dušik. CM-kompleks smo pripravili skladno s sinteznim opisom, ki so ga objavili Xu in sodelavci 
[91]. Xu in sodelavci [91] so le eni izmed mnogih, ki so uporabili CM-kompleks kot začetno 
snov za sintezo grafitiziranih ogljikovih struktur z dodatki dušika [92-95]. Kot bomo videli v 
razpravi karakterizacije fotokatalizatorjev, je vsebnost dušika pri sintetiziranih modificiranih 
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fotokatalizatorjih zelo nizka v primerjavi z ogljikom, čeprav prej omenjene študije potrjujejo 
nastanek ogljikovega nitrida (g-C3N4) s to vrsto prekurzorjev (CM-kompleks). g-C3N4 ima točno 
določeno stehiometrijsko razmerje med C in N (0,75) [91].  V izogib neskladnosti 
poimenovanja sintetiziranih vzorcev, ki vsebujejo ZnO, ki je oplaščen s spojinami ogljika in 
dušika, smo deponirani sloj poimenovali g-CxNy. g-CxNy pomeni ogljikove strukture z dodatkom 
dušika, pri čemer razmerje C/N ni stehiometrijsko določeno, vsebnost obeh komponent pa 
smo z analitskimi metodami potrdili. Ker so analize preučevanih fotokatalitskih materialov 
pokazale zelo nizko vsebnost dušika, bi lahko sklepali, da bi sintetizirani sloj g-CxNy lahko 
rezultiral tudi k N dopiranemu ogljiku oz. grafitu, saj rezultati analitskih metod nakazujejo, da 
je vsebnost dušika v sloju g-CxNy bistveno nižja od ogljika, ki se pojavlja pretežno v grafitni fazi. 
Ker stehiometrijskega razmerja med C in N pri fotokatalizatorjih z elementno analizo nismo 
preučevali, zatorej tekom celotne doktorske disertacije uporabljamo izraz g-CxNy. 
 
Če povzamemo, cianurno kislino (0,5 g) in melamin (0,5 g) smo zatehtali v plastično 
centrifugirko (velikosti 50 mL) ter dodali MQ H2O (40 mL). Nato smo s stresalnikom zmes oz. 
CM-kompleks stresali pri sobni temperaturi (14 ur, 400 vrt min-1). Sledilo je centrifugiranje (8 
min, 8000 vrt min-1) ter sušenje oborine v vakuumskem sušilniku (60 °C) do suhega. Kot 
produkt smo dobili homogen belkast praškast vzorec. V obeh primerih modifikacije nanožičk 
ZnO smo uporabili sintetizirani CM-kompleks po zgoraj omenjeni recepturi. Po sintezi CM-
kompleksa je sledilo modificiranje ZnO na dva načina. 
 
Pri prvem načinu modifikacije oz. za nanos debelejšega sloja grafitiziranih struktur ogljika, ki 
vključujejo dušik na nanožičke ZnO, smo uporabili tehniko nanašanja prekurzorja za g-CxNy, ki 
jo opisujejo Shalom in sodelavci [94]. Sintetizirane filme nanožičk ZnO smo z oborjeno plastjo 
navzgor postavili v žarilni lonček z ravnim dnom ter jih posuli s pripravljenim  prekurzorjem g-
CxNy oz. CM-kompleksom (približno 100 mg). To metodo depozicije CM-prekurzorja smo 
poimenovali metoda potresanja (angl. Powder Deposition), sintetizirane vzorce pa ZnO/g-CxNy 
(pd).  
Za primerjavo ter izboljšanje aktivnosti PEC čistega (nemodificiranega) ZnO in g-CxNy 
modificiranih katalizatorjev, pripravljenih z metodo potresanja, smo dodatno pripravili niz 
fotokatalizatorjev ZnO/g-CxNy (n). V tem primeru smo uporabili tehniko potapljanja (angl. Dip 
Coating). Filme ZnO oz. elektrode z morfologijo nanožičk smo pomakali v vodne disperzije CM-
kompleksa. Pripravili smo vodne disperzije CM-kompleksa pri štirih različnih koncentracijah 
(0,2 mg/mL, 1,0 mg/mL, 1,4 mg/mL, 2,0 mg/mL). Posamezno elektrodo čistega ZnO smo 
potopili (1-krat) v vodno disperzijo CM-kompleksa določene koncentracije. Tako smo dobili 
štiri vzorce modificiranih materialov z nanešenim prekurzorjem za g-CxNy pri štirih različnih 
koncentracijah. Pri tem smo dobili niz vzorcev ZnO/g-CxNy (n) oz. ZnO/g-CxNy (0.2), ZnO/g-CxNy 
(1.0), ZnO/g-CxNy (1.4), ZnO/g-CxNy (2.0). Pri poimenovanju katalizatorjev številka v oklepaju 
ponazarja deponirano koncentracijo vodne disperzije CM-kompleksa na nanožičke ZnO. Pri 
modificiranih vzorcih, pripravljenih tako z metodo potapljanja kot z metodo potresanja, smo 
sintetizirano plast (grafitizirani ogljik z vključki dušika) poimenovali kot g-CxNy, saj glede na 
izvedene metode karakterizacije ne moremo točno definirati stehiometrijskega razmerja med 
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C in N.  
 
Vse vzorce, pripravljene po obeh metodah depozicije, torej po metodi potapljanja in 
potresanja, smo namestili v žarilni lonček z ravnim dnom in pokrovom. Nato smo jih namestili 
v peč ter jih najprej prepihovali 1 h v atmosferi N2 pri sobni temperaturi. Nato smo materiale 
oz. elektrode žgali v N2 pri hitrosti segrevanja 2,7 ᵒC min
-1 do temperature 500 °C ter tretirali 
pri ustaljeni temperaturi 500 ᵒC še dodatne 4 h.  
 
V tabeli 3.1 so za lažjo predstavo podane karakteristike sintetiziranih fotokatalizatorjev. 
 
Tabela 3.1. Priprava fotokatalizatorjev na osnovi ZnO. 
Material Metoda priprave Depozicija CM  Oznaka vzorca 
ZnO HT-sinteza / ZnO 
ZnO/g-CxNy 
 
HT-sinteza/metoda potresanja 
CM-kompleksa 
~100 mg CM-kompleksa 
na geometrijsko površino 
elektrode (3 cm2) 
ZnO/g-CxNy (pd) 
ZnO/g-CxNy HT-sinteza ZnO/metoda 
potapljanja v CM(aq)             
koncentracija vodne 
disperzije CM-kompleksa 
0,2 mg/mL 
ZnO/g-CxNy (0.2) 
ZnO/g-CxNy HT-sinteza ZnO/metoda 
potapljanja v CM(aq) 
koncentracija vodne 
disperzije CM-kompleksa 
1,0 mg/mL 
ZnO/g-CxNy (1.0) 
ZnO/g-CxNy HT-sinteza ZnO/metoda 
potapljanja v CM(aq)             
koncentracija vodne 
disperzije CM-kompleksa 
1,4 mg/mL 
ZnO/g-CxNy (1.4) 
ZnO/g-CxNy HT-sinteza ZnO/metoda 
potapljanja v CM(aq)             
koncentracija vodne 
disperzije CM-kompleksa 
2,0 mg/mL 
 
ZnO/g-CxNy (2.0) 
 
Sintetizirani fotokatalizatorji so bili pripravljeni v treh setih, ki so vsebovali po 4 paralelke. Vse 
analize, ki se nanašajo na raziskovanje strukturno-morfoloških lastnosti fotokatalizatojev in 
so predstavljene v poglavju 4.1.1, so bile izvedene na vzorcih iz seta 1. Set 1 obsega 
pripravo ZnO na Kemijskem inštitutu. Nadaljnje modificiranje ZnO (set 1) z g-CxNy je sledilo 
na inštitutu Max Planck v Potsdamu, kjer sem opravljala doktorsko izmenjavo. 
Fotoelektrokemijske meritve vseh predstavljenih fotokatalizatorjev, ki so v poglavju 4.1.2, 
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so bile izvedene na vzorcih iz vseh treh setov, in sicer na Helmholtzevem inštitutu v Berlinu. 
Podrobnejše razlikovanje med posameznimi vzorci pri fotoelektrokemijski karakterizaciji je 
omenjeno v poglavju 4.1.2, kjer diskutiramo o fotoelektrokemijskih aktivnostih 
sintetiziranih materialov. 
 
 
 
3.2.2. Priprava Cu-Zn oksidnih nanodelcev po sol-gel metodi in nadaljnja 
modifikacija z Al3+ 
 
Za sintezo modificiranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev smo uporabili modificirano sol-gel 
metodo, ki smo jo povzeli po Bori in sodelavcih [188]. Dodatno smo pripravili posamezna 
viskozna sola, ki sta vsebovala Cu2+ ali Al3+. Postopek priprave omenjenih hidratiziranih oksidov 
Zn, Cu in Al je ponazorjen na shemi 3.2. Najprej smo v dveh korakih ločeno pripravili cinkov in 
bakrov viskozni sol. Sledilo je modificiranje z Al3+ na dva načina. Pri prvem načinu modificiranja 
smo dodatno pripravili še Al viskozni sol ter nato mešanice solov Zn, Cu in Al pri dveh različnih 
molskih razmerjih. Pri drugem načinu modificiranja z Al3+ pa smo izhajali iz že sintetiziranih 
praškastih vzorcev, ki smo ju pripravili z mešanjem viskoznih solov Zn in Cu v dveh molskih 
razmerjih. Nadalje smo sintetizirana prahova modificirali z Al3+ z metodo mokre impregnacije, 
ki je opisana v nadaljevanju. Pri vseh pripravljenih viskoznih solih smo izvedli enak postopek 
sušenja in kalciniranja. 
 
V nadaljevanju bomo podrobneje na primeru ZnO predstavili pripravo katalizatorjev po sol-gel 
metodi. Za pripravo bakrove in aluminijeve začetne snovi smo uporabili enako modificirano 
citratno metodo v dveh korakih. Uporabili smo enake količine vseh omenjenih kemikalij, le 
prekurzorji kovinskih ionov so bili različni.  
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Slika 3.2. Shematski prikaz priprave Cu-Zn oksidnih katalizatorjev in nadaljnje modificiranje z Al3+ po 
sol-gel metodi in metodi mokre impregnacije. 
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V primeru priprave viskoznega sola cinka smo zatehtali v čašo Zn(NO3)2 · 6H2O (0,613 g) in 
dodali vodo MQ (4 mL). Naknadno smo po kapljicah dodali 65 % HNO3 (1,25 mL). Raztopino 
smo označili kot raztopino A. Raztopino B smo pripravili v drugi čaši, ki je vsebovala citronsko 
kislino (0,8 g), etanol (2 mL) ter Triton X-100 (0,8 mL). Obe raztopini A in B smo ločeno tretirali 
z ultrazvočno kopeljo (15 minut) pri sobni temperaturi in nato mešali (15 minut) na 
magnetnem mešalu (400 vrt min-1) prav tako pri sobni temperaturi. Ko so se reaktanti v obeh 
raztopinah (A in B) popolnoma raztopili, smo raztopino B po kapljicah dodajali k raztopini A. 
Nastala je nova raztopina C, ki smo jo mešali (3 h) na magnetnem mešalu pri sobni 
temperaturi (400 vrt min-1). Nato smo jo starali pri sobni temperaturi (24 ur). Po procesu 
staranja smo dobili viskozni sol Zn, ki ga sestavljajo hidratizirani kovinski oksidi Zn. 
Podobno kot pri pripravi Zn viskoznega sola, ki je opisan zgoraj, smo z variiranjem kovinskih 
prekurzorjev izvedli postopek priprave viskoznih solov Cu in Al. Za pripravo Cu viskoznega sola 
smo za prekurzor uporabili ione Cu2+ (Cu(NO3)2 · 6H2O) (0,375 g), za pridobivanje Al viskoznega 
sola pa (Al(NO3)3 · 9H2O) (0,750 g). Količine vseh ostalih kemikalij za pripravo solov Cu in Al ter 
proces priprave je enak postopku, opisanemu zgoraj za sintezo ZnO. Po procesu staranja smo 
dobili hidratizirana kovinska oksida Cu in Al. 
 
Po pripravi treh viskoznih solov, ki vsebujejo kovinske ione Zn2+, Cu2+ in Al3+, smo pripravili 
njihove različne mešanice v molskih razmerjih, ki so podana v preglednici 3.2 (vzorci CAT1–
CAT4). Vsem posameznim mešanicam smo dodali etanol do tolikšnega volumna, da se je pH 
raztopin zvišal na pribl. 4. Nadalje smo vsako posamezno mešanico počasi segrevali na zraku, 
da smo zagotovili počasno izhlapevanje etanola. Vsi vzorci so bili segrevani na zraku v 
naslednjem vrstnem redu:  najprej 1 uro pri 40 °C, nato 1 uro pri 80 °C in končno pri 90 °C čez 
noč (12 h). Po končnem segrevanju smo dobili gelirano zmes, ki smo jo kalcinirali (4 h pri 400 
°C) pri konstantnem pretoku zraka (150 mL min-1). Katalizatorja CAT3 in CAT4 sta del prvega 
načina modificiranja Cu-Zn oksidnih nanodelcev z ioni Al3+ po sol-gel metodi. 
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Tabela 3.2. Priprava katalizatorjev CAT1–CAT4 ter CAT1/Al2O3 in CAT1/Al2O3 . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ione Al3+ smo k Cu-Zn oksidnim katalizatorjem dodali še na drugi način. Prvi način modifikacije 
je bil dodatek ionov Al3+ s sol-gel metodo oz. mešanje treh solov Zn, Cu in Al. Način omenjene 
priprave materialov smo že opisali zgoraj, katalizatorja pa smo poimenovali CAT3 in CAT4 
(tabela 3.2). V literaturi smo zasledili, da povečana razpršenost aktivnih mest znatno izboljša 
katalitsko aktivnost, zato smo v sodelovanju z Odsekom za katalizo in reakcijsko inženirstvo 
Kemijskega inštituta (D-13) pripravili Al3+ modificirane Cu-Zn oksidne katalizatorje z metodo 
mokre impregnacije. Pri tem načinu modificiranja smo izhajali iz že sintetiziranih katalizatorjev 
CAT1 in CAT2. Način priprave je opisan spodaj. 
 
Pri drugem načinu modifikacije oz. optimizacije Cu-Zn oksidnih mešanic smo k že 
sintetiziranima katalizatorjema CAT1 in CAT2 primešali komercialni aluminijev oksid (γ-Al2O3) z 
metodo mokre impregnacije. V dve čaši (250 mL) smo dali deionizirano H2O (100 mL) ter pri 
konstantnem mešanju (300 vrt min-1) v vsako izmed čaš dodali komercialni γ-Al2O3 (4,0 g). 
Dobili smo suspenzijo 1 in suspenzijo 2. Po nekajminutnem mešanju smo v raztopino 1 dodali 
določeno količino katalizatorja CAT1 (20 mas. %), v raztopino 2 pa enako količino katalizatorja 
CAT2 (20 mas. %), tako da smo dobili dve mešanici. Posamično zmes smo mešali 5 h pri 
temperaturi 70 °C z magnetnim mešalom (300 vrt min-1). Dobljeno pasto smo sušili čez noč na 
zraku pri 90 °C. Nato smo pri konstantnem pretoku zraka (150 mL min-1) izvedli kalciniranje     
(4 h, 400 °C). Sintetizirana vzorca, pridobljena po tem postopku, smo poimenovali CAT1/Al2O3 
in CAT2/Al2O3. 
Heterogeni Cu-Zn oksidni katalizatorji so v obliki prahu in so bili v celoti pripravljeni na 
Kemijskem inštitutu. V namen zagotoviti ponovljivost sinteze ter katalitskih meritev smo 
izvedli 4 paralelke. Med strukturno-morfološkimi lastnostmi ter katalitskimi aktivnostmi 
paralelk nismo opazili razlik. 
Material Molsko razmerje 
Cu/Zn/Al 
 
Metoda priprave Oznaka vzorca 
Cu-Zn mešani oksidi 1 : 2 : 0 Sol-gel CAT1 
 
Cu-Zn mešani oksidi 2 : 1 : 0 Sol-gel CAT2 
 
Cu-Zn-Al mešani oksidi 1 : 2 : 0,5 Sol-gel/sol-gel CAT3 
 
Cu-Zn-Al mešani oksidi 2 : 1 : 0,5 Sol-gel/sol-gel CAT4 
 
Cu-Zn-Al mešani oksidi 1 : 2 : 0,5 Sol-gel/mokra 
impregnacija 
 
CAT1/Al2O3 
 
Cu-Zn-Al mešani oksidi 2 : 1 : 0,5 Sol-gel/mokra 
impregnacija 
 
CAT2/Al2O3 
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3.3. Fotoelektrokemijsko testiranje pripravljenih katalizatorjev na 
osnovi ZnO za pridobivanje O2 z razklopom H2O  
 
Pripravljene fotokatalizatorje smo fotoelektrokemijsko testirali v sodelovanju z Odsekom za 
solarne celice na inštitutu Helmholtz v Berlinu.  
 
Sintetizirane elektrode ZnO, modificirane z dvema različnima metodama depozicije g-CxNy, so 
bile uporabljene kot fotoanode v tipični trielektrodni fotoelektrokemijski celici oz. reaktorju.  
 
Tokovno-napetostne karakteristike sintetiziranih fotoelektrod smo izmerili pod WACOM-om 
(tip WXS-50S-5H, razred AAA), sončnim simulatorjem (300 W, Xe-žarnica). Sončni simulator je 
imel nameščen dodaten filter air mass 1,5 G, pri čemer se je njegov spekter približal spektru 
AM1,5, ki je standardiziran. Za merjenje tokovno-napetostnih karakteristik 
fotoelektrokemijskih celic smo uporabili potenciostat EG & G 273A. Vse karakteristike so bile 
izmerjene s povečevanjem napetosti od 0 V do 1,0 V glede na referenčno elektrodo Ag/AgCl. 
Korak med posameznimi napetostnimi točkami je bil 10 mV s-1. Nekatere fotoelektrokemijske 
meritve smo izvajali z alternirajočo simulirano sončno svetlobo, kar pomeni, da smo svetlobni 
vir periodično vklapljali ter izklapljali. Tovrstne meritve so pogoste pri fotoelektrokemijski 
karakterizaciji, saj prikažejo fotokatalitsko aktivnost v prisotnosti ter odsotnosti svetlobnega 
vira v okviru iste meritve.   
 
Merjene potenciale delovnih elektrod glede na referenčno elektrodo Ag/AgCl smo nato preko 
Nernstove enačbe pretvorili, da smo dobili vrednosti potencialov glede na RHE:  
 
E𝑅𝐻𝐸 = E𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + E 𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙  𝑣𝑠.𝑅𝐻𝐸
° + 0,059 ∙  pH                                                                      (3.1) 
 
kjer je: 
 
E𝑅𝐻𝐸   potencial glede na RHE, 
E𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 eksperimentalno izmerjeni potencial uporabljene referenčne elektrode Ag/AgCl, 
E Ag/AgCl  vs.RHE
°   potencial elektrode Ag/AgCl proti reverzibilni vodikovi elektrodi RHE (0,1976 
V pri 25 ᵒC). Pri enačbi 3.1 je treba upoštevati pH elektrolita, kjer pH-vrednost pomnožimo z 
0,059. 
 
Upoštevali smo pH elektrolita (0,1 M KOH), ki znaša 13. Vrednost referenčne elektrode 
Ag/AgCl smo določali z merjenjem potenciala odprtega tokokroga (OCP; angl. Open Circuit 
Potential) – merili smo napetost med delovno in referenčno elektrodo, pri čemer je med 
elektrodama tekel izjemno majhen tok. Dobljene vrednosti OCP moramo prišteti k 
napetostim, ki nam jih poda potenciostat [2]. 
 
Fotoelektroda oz. delovna elektroda je nameščena v reaktor s pomočjo snemljivega 
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aluminijskega nosilca, ki je z vijaki pritrjen na ohišje reaktorja. Transparentni polprevodni 
oksidi so električno povezani s potenciostatom z mrežico Al (ali ploščo Cu). V tem primeru 
lahko obsevamo vzorce s simulirano sončno svetlobo tako s sprednje kot z zadnje strani. V 
primeru filmov, ki niso transparentni (npr. Si), je zadnja stran prevodne elektrode z vijaki 
neposredno povezana z nosilcem Al. Merjeni vzorci so bili obsevani s simulirano sončno 
svetlobo na strani fotokatalizatorja, kjer se nahaja sintetizirani material oz. prevodna plast 
FTO. Tok je bil normaliziran na geometrijsko površino fotokatalizatorjev. 
 
Za vsak posamezni material, ki ga želimo fotoelektrokemijsko testirati, je zelo pomembno, da 
izberemo takšen elektrolit, ki ne povzroča korozije. V reaktorju so vse tri elektrode (delovna, 
referenčna, pomožna) nameščene zmeraj točno na enakih pozicijah, kar zagotavlja natančno 
in primerljivo aktivnost med ponovitvami merjenja fotoelektrokemijske aktivnosti.  
 
Na sliki 3.3 je prikazan fotoelektrokemijski reaktor med izvajanjem fotoelektrokemijskega 
testiranja. 
 
 
Slika 3.3. Fotoelektrokemijski reaktor med fotokatalitskim testiranjem (osebni arhiv). 
 
Testiranje fotoelektrokemijske stabilnosti fotoelektrodnih materialov je bilo izvedeno pri 
konstantnem potencialu 1,23 V glede na RHE pri različnih časih ter prav tako v 0,1 M KOH.  
Vse elektrokemijske meritve so se izvajale v fotoelektrokemijski celici, ki je bila oblikovana po 
navodilih Odseka za solarne celice na Helmholtzevem inštitutu v Berlinu. Kot referenčno 
elektrodo smo uporabili Ag/AgCl (XR300, Radiometr Analytical), za pomožno elektrodo pa 
Ag/AgCl 
Pt 
Delovna elektroda ZnO 
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platinasto žičko (Pt). Testirani materiali oz. fotoelektrode so služili kot delovne elektrode.  
 
 
3.4. Redukcija in merjenje katalitske aktivnosti pripravljenih Cu-Zn 
oksidnih katalizatorjev za pridobivanje H2 z razklopom NH3  
 
Pripravljene Cu-Zn oksidne katalizatorje smo v sodelovanju z Odsekom za katalizo in kemijsko 
inženirstvo (D-13) Kemijskega inštituta okarakterizirali še s temperaturno programirano 
redukcijo (TRP) ter jih v reaktorju katalitsko testirali.  
 
Vse sintetizirane katalizatorje smo najprej segrevali od 25 do 400 ᵒC v toku Ar pri pretoku 30 
mL min-1 in hitrosti segrevanja 10 ᵒC min-1. Pri temperaturi 400 ᵒC smo vzorce termostatirali 30 
min. Zatem smo materiale ohladili do temperature 80 ᵒC v isti atmosferi ter enakem pretoku 
plina. Pred nadaljnjim segrevanjem smo vzorce ohladili do sobne temperature (25 ᵒC). Nato so 
bili vzorci ponovno segrevani od 25 do 950 ᵒC, vendar v plinski mešanici 4,9 vol. % H2/Ar in 
pretoku 30 mL min-1. Uporabili smo hitrost segrevanja 10 ᵒC min-1, vzorce pa smo nato 
termostatirali 30 min pri 950 ᵒC. Po segrevanju smo jih ohladili v atmosferi Ar do temperature 
25 ᵒC (pretok 20 mL min-1). Za izvedbo redukcijskih meritev smo uporabili napravo 
Micromeritics AutoChem (II) Chemisorption Analyzer. Za določevanje porabe H2 med redukcijo 
smo uporabili detektor toplotne prevodnosti (TDC). Po redukciji smo materiale uporabili kot 
katalizatorje za reakcijo razklopa NH3. Testiranje smo izvedli prav tako v zgoraj omenjeni 
aparaturi Micromeritics AutoChem (II) Chemisorption Analyzer. 
 
Za katalitsko testiranje za razklop NH3 smo uporabili 0,2 g posameznega katalizatorja. 
Predhodno smo katalizatorje reducirali 1 h v plinski mešanici 4,9 vol. % H2/Ar pri pretoku 50 
mL min-1 in temperaturi 600 °C. Potem smo vzorce ohladili do želene reakcijske temperature v 
območju 300–600 °C pod konstantnim pretokom He. Nato smo dotok He zamenjali s plinsko 
mešanico 9,8 vol. % NH3/He. Za določevanje koncentracije reaktantov (NH3) in produktov (H2) 
je bila uporabljena masna spektrometrija (MS) (ThermoStar, Pfeiffer Vacuum), kombinirana z 
detektorjem, ki nadzoruje temperaturo (TCD) (slika 3.4). Signali, pridobljeni z MS, so bili 
kalibrirani z različnimi molskimi frakcijami NH3, H2 in N2 z namenom določitve molske sestave 
izhodnih plinov. Po reakciji so bili vzorci ohlajeni v atmosferi He do temperature 25 ᵒC (pretok 
30 mL min-1). 
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Slika 3.4. Aparatura za analiziranje MS ThermoStar (zgoraj) in Micromeritics AutoChem (II) 
Chemisorption Analyzer (spodaj) (osebni arhiv). 
 
Aktivnost sintetiziranih katalizatorjev smo primerjali med seboj in opazovali vpliv dodatka Al k 
Cu-Zn oksidnim materialom. Rezultate smo izrazili v obliki pretvorbe NH3 v odvisnosti od 
reakcijske temperature v območju med 300 in 600 ᵒC. 
 
Pretvorbo NH3 (XNH3) smo izračunali iz molskega deleža NH3, ki vstopa 𝑛[𝑁𝐻3]𝑖𝑛, in molskega 
deleža NH3, ki se ne porabi oz. ostaja 𝑛[𝑁𝐻3]𝑜𝑢𝑡 v skladu z naslednjo enačbo 3.2 [193, 194]: 
 
XNH3=
𝑛[𝑁𝐻3]𝑖𝑛 −n[𝑁𝐻3]𝑜𝑢𝑡 
𝑛[𝑁𝐻3]𝑖𝑛
                                                                                                                      (3.2) 
 
 
Produktivnost katalizatorja v časovni enoti je izražena kot vrednost TOF (angl. Turnover 
Frequency). Vrednost TOF je sicer definirana kot pretvorbena frekvenca oz. število molekul 
amonijaka na aktivnih mestih, ki reagirajo v časovni enoti. Kot približek za izračun TOF smo 
upoštevali množino NH3 (𝑛[𝑁𝐻3]𝑖𝑛 − 𝑛[𝑁𝐻3]𝑜𝑢𝑡) glede na celotno maso katalizatorja (mcat) v 
časovni enoti (na sekundo) (enačba 3.3).  
 
TOF=
𝑛[𝑁𝐻3]𝑖𝑛 − 𝑛[𝑁𝐻3]𝑜𝑢𝑡 
mcat ∙ 𝑡
                                                                                                                        (3.3) 
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Hitrost nastajanja H2 je definirana kot število molov formiranega 𝑛[𝐻2]𝑜𝑢𝑡 glede na maso 
katalizatorja (mcat) v eni uri (enačba 3.4). 
 
Hitrost nastajanja 𝐻2=
𝑛[𝐻2]𝑜𝑢𝑡   
𝑚cat ∙ 𝑡
                                                                                                        (3.4) 
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3.5. Karakterizacija sintetiziranih materialov 
 
Lastnosti sintetiziranih materialov so bile okarakterizirane z uporabo različnih 
komplementarnih analitskih tehnik, ki so podrobneje opisane v spodnjih razdelkih. 
 
3.5.1. Elektronska mikroskopija 
 
Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Morfologija fotokatalitskih materialov je bila preučevana z vrstičnim elektronskim 
mikroskopom (FEG-SEM, model JSM 7500 F, Jeol Inc.), ki se nahaja na inštitutu Max Planck v 
Potsdamu v Nemčiji. Katalitski materiali so bili okarakterizirani na Kemijskem inštitutu (SEM, 
Supra 35 VP, Carl Zeiss), kjer je vrstični elektronski mikroskop opremljen z energijsko 
disperzijskim spektrometrom rentgenskih žarkov oz. analizatorjem EDXS (model Inca 400, 
Oxford Instruments). Vzorce smo snemali pri 1 keV pospeševalne napetosti in pri 30 μm 
odprtini elektronske zaslonke mikroskopa. Nekatere vzorce za analizo SEM (angl. Scanning 
Electron Microscopy) smo pred mikroskopiranjem napršili s slojem platine (Pt) ali ogljika (C), 
da smo se izognili prevelikim napetostim in nevšečnostim pri analiziranju (le fotokatalizatorje 
na osnovi ZnO).  
Prečni presek fotokatalizatorjev oz. filmov na nosilcih FTO je bil posnet direktno na substratu 
FTO. Pri mikroskopiranju praškastih katalizatorjev smo suhe vzorce nanesli na ogljikov trak in 
jih tako analizirali. Praškastih katalizatorjev nismo napršili z elektronsko prevodnejšimi 
materiali. 
 
Presevna elektronska mikroskopija (TEM) 
Za bolj podrobno analizo morfologije, določevanje velikosti delcev, oblike, strukture in 
sprememb na površini modificiranih ZnO smo uporabili presevno elektronsko mikroskopijo. 
Fotokatalizatorji ZnO so bili analizirani na instrumentu JEM 2100 (Jeol Ltd.), ki se nahaja na IJS.  
Katalizatorje Cu-Zn smo analizirali na KI (Jeol, model ARM 200 CF), kjer je presevni mikroskop 
opremljen z detektorjem za energijsko spektroskopijo rentgenskih žarkov (EDXS), s katerim 
lahko natančno določimo lokalno kemijsko sestavo vzorca. Prav tako vsebuje presevni 
elektronski mikroskop detektor EELS (angl. Electron Energy Loss Spectroscopy), s katerim smo 
določili valenčno stanje Cu v katalizatorju po redukciji. Vzorce smo pri analizi TEM opazovali 
pri napetosti 80 kV.  
V primeru filmov (fotokatalizatorjev) smo s spatulo postrgali majhen košček z elektrode oz. s 
substrata FTO in ga natresli v epico, ki je vsebovala 0,5 mL absolutnega etanola. V primeru 
priprave vzorcev TEM prahov pa smo enostavno zatehtali pribl. 1 mg vzorca ter mu prav tako 
dodali 0,5 mL etanola. Suspenziji smo za kratek čas dispergirali na ultrazvočni kopeli (10 
minut). Nato smo kanili kapljico suspenzije na mrežico Ni, prekrito z ogljikom.  
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3.5.2. Metode karakterizacije sintetiziranih materialov 
 
Rentgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)  
Kemijske lastnosti na površini sintetiziranih materialov, kot sta vrsta kemijske vezi in 
elektronsko stanje ter elementna sestava površine, smo raziskovali z rentgensko 
fotoelektronsko spektroskopijo (XPS). Z analizo XPS oz. z analizo površine katalizatorjev lahko 
prispevamo pri določevanju aktivnih mest katalizatorjev ter lažje predvidevamo mehanizem 
katalitske reakcije. Ker med samo katalizo poteka adsorpcija reakcijskih molekul na površini 
materiala, je ta analitska metoda zelo relevantna. 
 
Svetloba je sestavljena iz fotonov z določeno energijo (E = hυ), kjer je h Planckova konstanta, υ 
je frekvenca svetlobe. Pri analizi XPS obsevamo material z rentgensko svetlobo. Pri obsevanju 
fotoni, ki sestavljajo svetlobo in imajo določeno energijo, izbijejo elektrone iz notranjih 
energijskih nivojev. Z analizatorjem energije elektronov detektiramo izsevane fotoelektrone, 
kot rezultat pa dobimo fotoelektronski spekter. Ta vsebuje določene vrhove, ki so povezani z 
energijskimi nivoji. Vrhovi, ki se pojavijo v spektru, so različnih intenzitet in so posledica emisij 
treh vrst elektronov: notranjih, valenčnih ter Augerjevih. Intenziteta nastalih vrhov je 
sorazmerna s koncentracijo prisotnih atomov na površini. Ta korelacija omogoča določevanje 
sestave površine vzorca z natančnostjo okrog 1 %. Ena izmed pomembnih lastnosti metode 
XPS je visoka površinska občutljivost, ki omogoča analizo površine reda 1 do 5 nm 
(penetracijska globina rentgenskih žarkov je sicer globlja, fotoelektroni nastajajo nekje do 
globine 1 μm). Meritve XPS potekajo v ultravisokem vakuumu, to je v območju od 10-9 do 10-10 
bar [195, 196]. Običajno se uporabljata dva vira rentgenskih žarkov, in sicer anodi iz Al ali Mg.  
 
Pri analiziranih vzorcih smo meritve XPS izvajali v sodelovanju z zunanjo institucijo. V primeru 
analize XPS na fotokatalizatorjih je bila ta izvedena na odseku za solarne celice na inštitutu 
Helmholtz v Berlinu (naprava in-house, opremljena z analizerjem XPS SPECS PHOIBOS 100 ter 
virom X-žarkov SPECS FOCUS 500). Na vseh vzorcih smo izvajali analizo na več različnih mestih, 
navadno na štirih. Posneti sta bili dve vrsti spektrov XPS, in sicer: v širokem območju smo 
posneli pregledni spekter ter identificirali vse prisotne kemijske elemente in okvirno 
koncentracijo analiziranih elementov na površini vzorca. Nato smo posneli visokoločljive 
spektre v ozkem energijskem območju, ki so značilni za posamezne elemente. Z uporabo 
podatkov iz literature smo iz oblike vrhov ter detektirane energije sklepali o prisotnem 
oksidacijskem stanju posameznega elementa. Pred samo obdelavo spektrov v programu Origin 
smo v primeru modificiranih fotokatalizatorjev ZnO z g-CxNy spektre zamaknili tako, da je vrh C 
1s ustrezal vezavni energiji 284,5 eV.  
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Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Rentgenske praškovne difraktograme smo posneli na instrumentu Bruker D8 Advance z 
uporabo svetlobe Cu-Kα. Difraktogrami fotokatalizatorjev so bili posneti v območju 3–60 ᵒ (2θ) 
s korakom snemanja 0,02° pri 40 kV in 30 mA (čas snemanja koraka 1 s). Difraktograme smo v 
poglavju 4.1.1 prikazali le v območju od 25–60ᵒ (2θ), saj pri nižjih difrakcijskih kotih nismo 
zaznali uklonskih maksimumov. Difraktogrami katalizatorjev so bili posneti v območju 8–60ᵒ 
(2θ) s korakom snemanja 0,02° pri 40 kV in 30 mA (čas snemanja koraka 1 s). Difraktograme 
smo v poglavju 4.2.1 prikazali le v območju od 20–60ᵒ (2θ). Nadalje smo kristalne faze 
posameznih fotokatalitskih oz. katalitskih materialov identificirali glede na primerjavo z že 
znano bazo difrakcijskih podatkov (PDF; angl. Powder Diffraction File) ter posamezne 
difrakcijske vrhove okarakterizirali s programom X'pert HighScore [197]. S pomočjo podatkov, 
ki smo jih dobili iz difraktogramov, smo izračunali velikosti delcev posameznih kristalnih faz. V 
nadaljevanju je na kratko opisan postopek izračuna velikosti kristalitov ter uporabe 
Sherrerjeve enačbe.  
  
 Sherrerjeva enačba ter izračun velikosti kristalitov 
Po definiciji kristalne mreže je okolje vseh mrežnih točk enako. Vendar pa v realnosti materiali 
vsebujejo strukturne nepravilnosti. Strukturne nepravilnosti lahko predrugačijo obliko 
difraktograma. Na širino difrakcijskih vrhov na primer vpliva velikost območja, kjer je difrakcija 
koherentna in je merjena v smeri 𝑑ℎ𝑘𝑙
∗  za dani uklon. Lahko si jo predstavljamo kot razdaljo 
med dvema večjima napakama (na primer mejama med kristaliti), ki prekineta koherentnost 
strukture. Zato lahko širino vrhov povežemo s povprečno velikostjo posameznih kristalitov (oz. 
zrn v polikristaliničnem vzorcu). Pri tem najpogosteje predpostavimo, da ni prišlo do 
izkrivljanja kristalne mreže, ki jo povzroči napetost, in tudi vpliva na širino vrhov [198].  
Za izračun velikosti kristalitov se velikokrat uporablja kombinacija analize XRD ter Sherrerjeve 
enačbe: 
 
𝐷ℎ𝑘𝑙 = (
𝑘𝜆
𝐵ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃
)                                                                                                                                  (3.5) 
 
kjer je: 
𝐷ℎ𝑘𝑙  velikost kristalitov v smeri [hkl], 
𝜆 uporabljena valovna dolžina,  
Bhkl širina uklona na polovici višine, 
𝜃 difrakcijski kot, 
𝑘 pa je Sherrerjeva konstanta (0,891).  
 
Vrednost Bhkl  oz. širino uklona na polovici višine izračunamo z naslednjo enačbo [199]: 
𝐵ℎ𝑘𝑙 = [(𝐵ℎ𝑘𝑙)
2𝑖𝑧𝑚𝑒𝑟𝑗𝑒𝑛 − (𝐵ℎ𝑘𝑙)2𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑]0.5                                                                                     (3.6) 
 
Standardno širino uklona na polovici višine (𝐵ℎ𝑘𝑙standard) smo določili iz difraktograma 
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standarda LaB6. Širina uklona na polovici višine se običajno določi iz najintenzivnejšega 
difrakcijskega vrha v difraktogramu, ob čemer pa se zanemari širjenje vrhov v ostale smeri 
[hkl] kristalita zaradi velikosti. To sicer ni nujno, saj če so difrakcijski vrhovi lepo ločeni, se 
lahko določi širina posameznega vrha, s tem pa dobimo velikost kristalitov v različnih smereh 
[hkl]. V ta namen je zaradi navedenih razlogov smiselno uporabiti dodatne metode za analizo 
mikrostrukture [200].  
 
 
Določevanje specifične površine z metodo BET 
Določevanje specifične površine smo izvedli po t. i. metodi »Brunauer-Emmett-Teller« (BET) 
[201]. Analiza se je izvajala tako, da smo najprej razplinili katalizatorje v atmosferi N2 (200 °C, 4 
h) z uporabo aparature Micrometrics FlowPrep 060. Razplinjene vzorce smo nato analizirali v 
multitočkovnem analizatorju za določitev površine BET (Micrometrics ASAP 2020). 
 
 
Temperaturno programirana redukcija (TPR) 
Temperaturno programirano redukcijo (TPR; angl. Temperature Programmed Reduction) smo 
izvedli z napravo Micromeritics Autochem II Chemisorption Analyzer. Pred samo redukcijo 
vzorcev smo katalizatorje predhodno segrevali 30 minut v toku Ar (30 mL min-1) pri 400 ᵒC in 
nato ohladili na 80 ᵒC. Nato smo uporabili 4,9 mol. % H2 v Ar kot redukcijsko sredstvo s 
pretokom 30 mL min-1. TPR vzorcev smo analizirali od sobne temperature 25 ᵒC do 950 ᵒC s 
hitrostjo segrevanja 10 ᵒC min-1. Za določevanje porabe H2 med redukcijo smo uporabili 
detektor, ki deluje na osnovi toplotne prevodnosti (TDC). 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
Pripravljene katalizatorje smo okarakterizirali z uporabo komplementarnih analitskih tehnik, ki 
so navedene v poglavju 3.5. Analizirali smo morfološko-strukturne lastnosti pripravljenih 
fotokatalizatorjev in katalizatorjev. Karakterizaciji materialov je sledilo katalitsko testiranje za 
dve že predhodno omenjeni reakciji, in sicer za reakcijo izločanja kisika ter za reakcijo izločanja 
vodika. Kisik smo pridobivali s fotoelektrokemijskim razklopom H2O, vodik pa z reakcijo 
razklopa NH3.  
 
 
4.1 Modificirani fotokatalizatorji na osnovi ZnO 
 
4.1.1. Strukturno-morfološke lastnosti fotokatalizatorjev na osnovi ZnO za 
razklop H2O 
 
Fotokatalizatorje na osnovi ZnO smo pripravili s sintezo v dveh korakih ter nadalje modificirali 
z g-CxNy na dva načina. V prvem primeru smo deponirali g-CxNy na nanožičke ZnO z metodo 
potresanja, v drugem primeru pa smo uporabili metodo potapljanja (glej tabelo 3.1). Najprej 
smo sintetizirane fotokatalizatorje okarakterizirali z analitsko tehniko XRD, saj nas je zanimala 
prisotnost posameznih kristalnih faz v materialih. Vse detektirane difrakcijske vrhove 
preučevanih fotokatalizatorjev smo primerjali s splošno znanimi PDF-karticami za standard 
ZnO (PDF: 00-036-1451) ter FTO (PDF: 00-041-1445). Vse zaznane kristalne faze preučevanih 
materialov so zbrane v tabeli 4.1. 
 
Najprej smo izvedli analizi XRD fotoelektrode ZnO ter uporabljenega prevodnega substrata 
FTO (Aldrich 735167), nato pa še analize XRD modificiranih vzorcev ZnO. Iz difraktograma na 
sliki 4.1 lahko opazimo karakteristične difrakcijske vrhove, ki so značilni za ZnO v heksagonalni 
kristalni strukturi (PDF: 00-036-1451). Pri ZnO je še posebej intenziven difrakcijski vrh, ki se 
pojavi pri 34,4ᵒ (2θ) in je značilen za ravnino (002) [187]. Glede na intenziteto omenjenega 
difrakcijskega vrha ZnO, ki je najvišja izmed vseh detektiranih v analiziranem območju 2θ, ta 
nakazuje na preferenčno rast kristalitov ZnO v smeri c-osi. Slednje je logična posledica 
morfoloških značilnosti pripravljenega ZnO, ki raste v obliki žičk, ki so usmerjene pravokotno 
na substrat FTO. Difrakcijski vrhovi za FTO (slika 4.1) so prav tako lepo razvidni in so 
pripomogli pri nadaljnjem analiziranju difraktogramov modificiranih vzorcev ter razločevanju 
med posameznimi kristalnimi fazami. 
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Slika 4.1. Difraktogram nemodificiranega ZnO na substratu FTO in prevodnega stekla FTO. 
 
Na slikah 4.2 in 4.3 so prikazani difraktogrami modificiranih fotokatalizatorjev na osnovi ZnO. 
Na difraktogramu 4.2 je prikazan fotokatalizator ZnO, ki je modificiran z metodo potresanja 
(vzorec ZnO/g-CxNy (pd)). Opazimo lahko, da smo poleg kristalnih faz, karakterističnih za ZnO 
ter FTO, zaznali difrakcijski vrh pri 26,4ᵒ (2θ), ki je značilen za grafitno fazo v kristalni ravnini 
(002). Če bi želeli sloj g-CxNy identificirati kot grafitiziran ogljikov nitrid, ki ima točno določeno 
empirično formulo g-C3N4, kjer razmerje C/N znaša 0,75, potem bi morali poleg difrakcijskega 
vrha pri 26,4ᵒ (2θ) detektirati tudi difrakcijski vrh pri 13,2ᵒ (2θ). Ta se povezuje z vmesnimi sloji 
plastovitega g-C3N4 in je značilen za ravnino (001) [91]. Tudi v raziskovanem primeru 
modificiranih katalizatorjev ZnO, ki so pripravljeni z metodo potapljanja (slika 4.3), kristalna 
faza pri približno 13,2ᵒ (2θ) ni bila zaznana, zato so difraktogrami na sliki 4.2 ter 4.3 prikazani 
od 25ᵒ (2θ) dalje, čeprav so bile meritve XRD izvedene že pri 3ᵒ (2θ). Pri sintetiziranih 
modificiranih katalizatorjih dopuščamo možnost, da se difrakcijski vrh pri 26,4ᵒ (2θ), ki je 
značilen za grafitno fazo (slika 4.2 in 4.3), načeloma lahko prekriva z difrakcijskim vrhom, ki je 
karakterističen za substrat FTO [88, 202, 203].  
Glede na objavljene rezultate v literaturi namreč ugotavljamo, da se dušik, ki je v grafitiziranih 
ogljikovih strukturah prisoten le kot dodatek (dopant), zaradi nizke vsebnosti pogosto ne more 
identificirati s karakterizacijo XRD, detektira se le difrakcijski vrh, ki je karakterističen za grafit 
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[204]. Vendar že majhen premik difrakcijskega vrha, značilnega za grafit (pri približno 26ᵒ 
(2θ)), k višjim difrakcijskim kotom lahko nakazuje na vrinjene dušikove atome v kristalno 
mrežo  grafita, kar poveča razdaljo med njegovimi plastmi [205]. Za potrditev slednjega bi bila 
potrebna primerjava med analizama XRD grafita ter grafitiziranih struktur ogljika z dodatkom 
dušika. V našem primeru slednjega nismo izvedli, zato lahko glede na rezultate XRD trdimo le 
o prisotni fazi grafita. g-C3N4 ter grafit imata sicer podobno heksagonalno kristalno strukturo 
ter kristalizirata v enaki prostorski skupini P63/mmc [206], vendar lahko prisotnost g-C3N4 
popolnoma ovržemo, saj z analizo XRD nismo detektirali difrakcijskih vrhov, ki bi bili 
karakteristični za g-C3N4. Tudi podrobnejša analiza XRD modificiranih vzorcev v ožjem območju 
2θ (še posebej pri nižjih difrakcijskih kotih) ni pokazala karakterističnih difrakcijskih vrhov za g-
C3N4 
 
Sintetizirane grafitizirane strukture ogljika z dodatki dušika so največkrat rumene do oker 
barve. V literaturi smo zasledili, da se lahko tudi pojavljajo v temnejši, oranžno-rjavi barvi. 
Barva sintetiziranega polprevodnika je odvisna od metode priprave, pri čemer ima velik vpliv 
temperatura kalciniranja ter uporabljeni prekurzorji. Za sintetizirani grafit je značilna precej 
temnejša barva, temno siva do črna [207, 208]. Na sliki 4.3 so prikazane sintetizirane elektrode 
ZnO, ZnO/g-CxNy (1.0), ter ZnO/g-CxNy (pd). Iz slike elektrod je razvidno, da je elektroda 
ZnO/g-CxNy (1.0) rumenkaste barve, medtem ko je barva elektrode ZnO/g-CxNy (pd) bolj 
intenzivna. Večjo intenzivnost v barvi bi lahko pripisali debelejšemu nanosu modifikatorja g-
CxNy, ki je bil nanešen z metodo potresanja. Na podlagi barve sintetiziranih vzorcev ne 
moremo zaključiti, da modificirani fotokatalizatorji ZnO vsebujejo dušik, zato smo se v ta 
namen poslužili še drugih komplementarnih analitskih metod. 
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Slika 4.2. Difraktogram, ki prikazuje fotokatalizator ZnO/g-CxNy (pd), ki je pripravljen z metodo 
potresanja.  
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Slika 4.3. Difraktogrami fotokatalizatorjev ZnO/g-CxNy (n), pridobljenih z metodo potapljanja. 
 
 
 
Slika 4.4. Sintetizirani fotokatalizatorji: ZnO, ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy (pd). 
 
Iz difraktogramov na slikah 4.2 in 4.3 lahko razberemo, da med vzorcem ZnO/g-CxNy (pd) in 
vzorci iz niza ZnO/g-CxNy (n), ki so pripravljeni z različnima metodama depozicije g-CxNy, ne 
prihaja do razlik v detektiranih kristalnih fazah. Z analizo XRD nismo uspeli potrdili vsebnosti 
obeh predvidenih komponent (C in N), četudi smo analize XRD izvedli z daljšim integracijskim 
časom in pri nižjih difrakcijskih kotih. Na podlagi tega domnevamo, da metoda XRD ni 
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najprimernejša tehnika za analiziranje prisotnega sloja g-CxNy.  
V tabeli 4.1 so navedene detektirane kristalne faze na analiziranih fotokatalizatorjih z metodo 
XRD. 
 
Tabela 4.1. Kristalne faze preučevanih fotokatalizatorjev, raziskane z analizo XRD. 
Fotokatalizator  Zaznane kristalne faze 
ZnO/g-CxNy (pd) ZnO, FTO, C 
ZnO/g-CxNy (0.2) ZnO, FTO, C 
ZnO/g-CxNy (1.0) ZnO, FTO, C 
ZnO/g-CxNy (1.4) ZnO, FTO, C 
ZnO/g-CxNy (2.0) ZnO, FTO, C 
 
 
Nadalje smo raziskovali morfološke značilnosti ter razporejenost faz v sintetiziranih 
fotokatalizatorjih, pri čemer smo uporabili mikroskopijo SEM v kombinaciji z analizatorjem 
EDXS. Kot bomo videli v nadaljevanju, so raziskane morfološke značilnosti precej pripomogle 
pri razumevanju fotoelektrokemijskih lastnosti, ki so podrobneje opisane v poglavju 4.1.2. 
Analizi SEM ter nadalje TEM sta bili uporabljeni samo na najbolj obetavnih vzorcih, prav tako 
tudi preostale metode karakterizacije materialov, ki so predstavljene v nadaljevanju. 
 
Na sliki 4.5 so prikazane morfologije prečnih prerezov sintetiziranih fotokatalizatorjev: (a) ZnO, 
(b) ZnO/g-CxNy (pd) in (c) ZnO/g-CxNy (1.0). Iz prečnih prerezov vzorcev je razvidno, da 
nanožičke ZnO rastejo pravokotno na substrat FTO (slika 4.5 a). Iz pregleda literature 
ugotavljamo, da rastejo tovrstne nanožičke v smeri c-osi, ki je v strukturi označena kot [001] 
[11]. 
 
Iz slike SEM 4.5 ugotavljamo, da so žičke ZnO dolge približno 4 μm in imajo premer manjši od 
100 nm. Slike SEM modificiranih vzorcev ZnO/g-CxNy (pd) in ZnO/g-CxNy (1.0) so prikazane na 
slikah 4.5 b in 4.5 c. Pričakovano je depozicija g-CxNy z metodo potresanja rezultirala v 
relativno debelem sloju g-CxNy, ki obdaja celotno površino ZnO. Nanožičke ZnO so skorajda 
popolnoma prekrite z g-CxNy, tako da praktično ni mogoče opaziti izvirne morfologije nanožičk, 
kot je to možno v primeru nemodificiranega ZnO (slika 4.5 a). S tem tudi ugotavljamo, da je 
metoda potresanja g-CxNy v veliki meri blokirala dostop do medprostorov med nanožičkami 
ZnO. 
 
Nasprotno pa se je porozna struktura med nanožičkami ZnO ter možnost dostopa zunanjega 
elektrolita do medprostorov med ZnO ohranila pri vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0), kar bi lahko 
pripisali manjšim množinam CM-kompleksa, ki smo ga nanesli z metodo potapljanja            
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(slika 4.5 c). Pri omenjenem vzorcu ostajata oblika in dolžina nanožičk ZnO podobni kot pri 
vzorcu nemodificiranega ZnO (slika 4.5 a). Zaradi opažene morfologije pripravljenih vzorcev 
ZnO, modificiranih z ogljikovimi strukturami, ki vključujejo dušik, velja, da se preostala 
karakterizacija osredotoča predvsem na fotokatalizator ZnO/g-CxNy (1.0), saj je ta v 
nadaljevanju (pričakovano) pokazal najvišjo aktivnost PEC, o kateri bomo razpravljali kasneje. 
 
 
 
 
Slika 4.5. Slike SEM sintetiziranih materialov: (a) ZnO, (b) vzorec ZnO/g-CxNy (pd), (c) vzorec ZnO/g-CxNy 
(1.0). 
 
Jasne morfološke razlike med vzorcema, pripravljenima z različnima metodama depozicije      
g-CxNy, nakazujejo, da bi lahko bolj porozna struktura vzorcev ZnO/g-CxNy (n) pri fotokatalitski 
oksidaciji H2O omogočila lažji dostop oz. boljšo penetracijo elektrolita ter svetlobnega vira v 
medprostore med nanožičkami ZnO. To naj bi pričakovano pripomoglo k spodbujenemu 
procesu fotooksidacije H2O.  
 
Za potrditev prisotnosti želenih kemijskih elementov v vzorcih smo se poslužili analize 
SEM/WDS, saj metoda XRD ni pokazala relevantnih oz. pričakovanih rezultatov. Na spodnji sliki 
4.6 je prikazan spekter WDS za fotokatalizator ZnO/g-CxNy (1.0). Iz spektra WDS so razvidni 
signali za C, N, O in Zn. Spekter SEM/WDS je bil posnet pri vrhu oplaščenih palčk ZnO.    
Opazimo lahko, da je signal za N precej šibkejši kot karakteristični vrh za C, kar bi lahko 
posledično nakazovalo na precej nižjo vsebnost dušik vsebujočih zvrsti na površini katalizatorja 
ZnO/g-CxNy (1.0). To bil lahko povezali z analizo XRD, kjer smo zaznali pretežno grafitno fazo. V 
nadaljnjo potrditev vsebujočih elementov fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0) smo izvedli tudi 
karakterizacijo FIB-SEM/EDXS prečnega prereza ter analizo XPS. Rezultati obeh analitskih 
(a) (b) 
(c) 
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metod so opisani v nadaljevanju. 
 
 
Slika 4.6. Spekter SEM/WDS fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0).  
 
Podobno kot s SEM smo tudi z analizo TEM potrdili že omenjeno razliko v morfologiji med 
posameznimi modificiranimi nanožičkami ZnO glede na uporabljeno tehniko depozicije g-CxNy 
(slika 4.7). Tehnika potresanja g-CxNy ima za posledico relativno debelo in neenakomerno plast 
g-CxNy na ZnO z razmeroma grobo površino (slika 4.7 a). Opazimo tudi lahko, da je analizirana 
nanožička ZnO, ki je modificirana z metodo potresanja, rahlo deformirana. Medtem ko 
zagotavlja nanos g-CxNy s tehniko potapljanja elektrod v CM-kompleks precej bolj enakomerno 
oblogo na ZnO (debeline ~3 nm) (slika 4.7 b). Torej CM-kompleks, ki je nanešen lokalno s 
tehniko potresanja, povzroči neurejeno rast oz. razporeditev plasti, ki obdaja ZnO. Nasprotno 
pa metoda potapljanja prekrije površino nanožičk ZnO enakomerno, kar je razvidno iz tanke 
plasti, ki obdaja ZnO (slika 4.7 a).   
 
Analiza TEM vzorca ZnO/g-CxNy (1.0) potrjuje, da ZnO vendarle obdaja plast deponiranega 
materiala, s SEM/WDS pa smo dokazali, da je ta sestavljena iz elementov C in N. V nadaljnjo 
potrditev prisotnih elementov v plasti, ki obdaja ZnO pri vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0), smo 
uporabili analizo FIB-SEM skupaj z EDXS (slika 4.8). Izvedli smo jo tudi na fotokatalizatorju 
ZnO/g-CxNy (pd). 
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Slika 4.7. Slike TEM vzorcev, pridobljenih: (a) z metodo potresanja – vzorec ZnO/g-CxNy (pd) in (b) z 
metodo potapljanja – optimalni vzorec ZnO/g-CxNy (1.0). 
 
Analiza FIB-SEM/EDXS je potrdila vsebnost elementov Zn, O, C in N pri vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0), 
kar je prikazano na sliki 4.8. Kot je razvidno iz slike 4.8, je signal EDXS za C intenzivnejši bližje 
vrhu nanožičk ZnO, kar nakazuje na večjo skoncentriranost ogljika daleč od kali ZnO ter s tem 
tudi relativno daleč od površine FTO. Posledično sklepamo, da je tudi nanos g-CxNy na ZnO 
najintenzivnejši blizu vrha zraslih nanožičk ZnO. Signal za N je navidezno najintenzivnejši bliže 
kalem nanožičk ZnO, torej bliže podlagi substrata FTO. Vendar ugotavljamo, da je spremljanje 
signala EDXS N-K lahko tudi deloma zavajajoče. Namreč iz pregleda literature ugotavljamo, da 
se lahko signala EDXS za N-K in Sn-M v veliki meri prekrivata [209]. Torej bi navidezno višja 
koncentracija N blizu kalem ZnO (blizu FTO) lahko bila posledica detekcije Sn in s tem 
porazdelitve Sn v FTO.  
 
Da bi dilemo o deloma prekrivajočih se signalih N-K in Sn-M razrešili, na sliki 4.9 prikazujemo 
simuliran spekter EDXS [209], ki vsebuje N, O in Sn. Iz simuliranega spektra je razvidno, da se 
dejansko v spektru EDXS pri praktično enakih energijah (vsekakor znotraj širitve vrhov) 
pojavljajo energetski prehodi N K-L2+3, Sn M5-N3 in Sn M4-N2. Na osnovi tega spoznanja 
predvidevamo, da se tudi v preiskovanem primeru vidi navidezno povečanje signala N-K na 
mestu, kjer se nahaja plast FTO [209]. Torej je za uspešno mapiranje porazdelitve g-CxNy na 
substratu ZnO, nanešenem na FTO, mnogo primerneje sklepati iz porazdelitve C in ne iz 
porazdelitve N. Vsekakor pa predstavljeni rezultati pričajo, da tudi metoda potapljanja pri 
nanašanju g-CxNy na ZnO ne rezultira v povsem enakomernih nanosih g-CxNy  in da je g-CxNy v 
večji meri nanešen v področju bližje vrhu nanožičk ZnO. S stališča fotokatalitske 
elektrooksidacije vode je takšna morfologija fotoelektrokatalizatorja morda celo bolj zaželena, 
saj bo fotoelektrokataliza v največji meri potekala na mestu intenzivnejše osvetlitve 
katalizatorja (torej pri vrhu nanožičk ZnO). 
  
Zaradi omenjenih težav pri interpretaciji spektrov FIB-SEM/EDXS ter možnega prekrivanja N in 
Sn smo analizo FIB-SEM/EDXS izvedli še na fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (pd), ki je prikazana 
na sliki 4.10. 
(a) (b) 
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Slika 4.8. Slika FIB-SEM prečnega prereza filma ZnO/g-CxNy (1.0) in porazdelitev EDXS posameznih 
elementov Zn-L, C-K, N-K in O-K. 
 
 
 
Slika 4.9. Simulirani spekter, ki  ponazarja prekrivanje prehodov Sn-M in N-K [209]. 
 
Tudi v primeru fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (pd) so posamezne mape elementov Zn, O, C in N, 
pridobljene z analizo EDXS (slika 4.10), potrdile neenakomerno porazdelitev g-CxNy na 
substratu ZnO. Pričakovano se znova izkaže, da je nanos g-CxNy na ZnO bistveno bolj intenziven 
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pri vrhu nanožičk ZnO (pričakovano glede na metodo nanosa g-CxNy – metoda potresanja).    
Pri posameznih mapah za C-K in N-K lahko opazimo podoben trend kot pri prej omenjenem 
vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0) na sliki 4.8. Tudi v tem primeru pomeni, da je iz že opisanih razlogov, 
porazdelitev g-CxNy na ZnO primerneje spremljati iz mape porazdelitve C. Vendar je intenziteta 
mapiranih elementov C in N v fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (pd) precej višja v primerjavi z 
vzorcem ZnO/g-CxNy (1.0), kar bi lahko razlagali kot posledico debelejšega nanosa g-CxNy. 
Vnovič se izkaže, da nanos g-CxNy na skrajnem koncu nanožičk praktično povsem prekrije 
substrat ZnO. Glede na sliko SEM fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (pd) smo sklepali, da bo pri 
fotoelektrokemijskem testiranju dostop elektrolita in svetlobe do ZnO precej otežen. To se je 
izkazalo v zelo nizki fotoelektrokemijski aktivnosti (poglavje 4.1.2). 
 
 
Slika 4.10. Slika FIB-SEM prečnega prereza filma ZnO/g-CxNy (pd) in porazdelitev EDXS posameznih 
elementov Zn-L, C-K, N-K in O-K. 
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Iz analize FIB-SEM v povezavi z analizatorjem EDXS na vzorcih ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy 
(pd) smo dognali, da vsebujeta oba vzorca tako signal C kot N. Vendar prisotnosti N v obeh 
primerih še zmeraj ne moremo povsem določiti, saj se lahko signal zanj prekriva tudi s Sn, ki 
prihaja iz podlage FTO. Za razjasnitev te dileme smo dodatno uporabili še analizo XPS, s katero 
smo določili oksidacijska stanja elementov, ki jih vsebujejo pripravljeni fotokatalizatorji.  
 
Pregledni spektri XPS fotokatalizatorjev ZnO, ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy (pd) so prikazani 
na sliki 4.11. Pregledna spektra XPS obeh modificiranih vzorcev ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy 
(pd), glede na primerjavo s fotokatalizatorjem ZnO, pričakovano poleg elementov Zn in O 
kažeta še prisotnost C in N, na kar sta predhodno že nakazovali analizi WDS (in delno EDXS). 
Pri katalizatorju ZnO/g-CxNy (pd) lahko opazimo, da sta karakteristična signala za N 1 s in C1 2p 
precej izrazita, medtem ko sta enaka signala pri katalizatorju ZnO/g-CxNy (1.0) zelo šibka. Za 
podrobnejšo analizo prisotnih zvrsti N in C smo posneli visokoločljive spektre XPS, ki so 
prikazani v nadaljevanju. 
 
 
Slika 4.11. Pregledni spektri XPS nemodificiranega ZnO ter g-CxNy modificiranih fotokatalizatorjev ZnO 
– vzorca ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy (pd). 
 
Na slikah 4.12 a in 4.12 b so prikazani vrhovi N 1s za nemodificirani ZnO in oba modificirana 
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vzorca ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy (pd). Pri vzorcu ZnO ne opazimo signalov, ki kažejo na 
prisotnosti dušika. Kot smo že opazili na sliki 4.11, je intenziteta signala N 1s veliko višja pri 
vzorcu, pripravljenem z metodo potresanja g-CxNy (vzorec ZnO/g-CxNy (pd)), v primerjavi z 
vzorcem, ki vsebuje mnogo tanjšo in bolj porozno plast g-CxNy (vzorec ZnO/g-CxNy (1.0)). To je 
razvidno tudi z visokoločljivega spektra N 1s na sliki 4.12 b, saj je signal za N 1s precej ostrejši 
pri vzorcu ZnO/g-CxNy (pd) kot pri vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0), kjer se pojavi le v obliki majhnega 
vrha (slika 4.12 a). Ta je v primerjavi z vzorcem ZnO/g-CxNy (pd) sicer precej šibak, vendar če 
ga primerjamo s signalom N 1s nemodificiranega ZnO, opazimo razliko v intenziteti signalov. 
Majhna krivina nakazuje, da bi potemtakem lahko govorili o prisotnosti dušikovih zvrsti tudi 
pri vzorcu ZnO/g-CxNy (1.0). 
 
Opazimo lahko, da ima spekter N 1s vzorca ZnO/g-CxNy (pd) t. i. ramo in dva vrhova pri 399,7 
eV in 398,5 eV, ki se glede na literarne navedbe pojavita kot posledica večkratnih vezi med C in 
N v grafitiziranih ogljikovih strukturah, ki vključujejo dušik [203, 210-213]. Visokoločljivi 
spekter N 1s vzorca ZnO/g-CxNy (1.0) kaže zelo majhen in širok vrh pri 399,3 eV, kar nakazuje 
na tvorbo zelo tanke plasti g-CxNy [210, 214, 215]. Po pregledu literature lahko vrh pri 
približno 399 eV pripišemo prisotnosti skupin N-(C)3 [216], ki potrjujejo polimerizacijo 
melamina. Melamin je ena od začetnih snovi za nastanek g-CxNy. Začetna snov, ki smo jo 
uporabili je t. i. CM-kompleks, ki ga sestavljata melamin in cianurna kislina v masnem razmerju 
1 : 1 [211].  
 
Zaključili bi lahko, da smo v primeru obeh modificiranih fotokatalizatorjev ZnO/g-CxNy (1.0) in 
ZnO/g-CxNy (pd) uspeli potrditi prisotnost dušika na površini ZnO, ki je bila s SEM/WDS ter še 
posebej z analitsko metodo SEM-FIB v povezavi z EDXS precej nenatančna (deloma zaradi 
možnega prekrivanja signalov N in Sn, deloma pa zaradi relativno tankih nanosov g-CxNy na 
ZnO). Z analitsko metodo XPS smo še enkrat potrdili, da sta debelini nanešenega g-CxNy na 
ZnO glede na metodo depozicije (potresanja ali potapljanje) precej različni. 
 
Nadalje nas je zanimala podrobnejša analiza XPS zvrsti C 1s za dokazovanje ogljika pri 
modificiranih materialih. Na sliki 4.12 c sta prikazana visokoločljiva spektra C 1s ZnO ter 
modificiranega vzorca ZnO/g-CxNy (1.0). Prevladujoči vrh pri 284,5 eV se pripisuje 
grafitiziranemu ogljiku [213, 214, 216]. Drugi najintenzivnejši signal pri 285,1 eV je identificiran 
kot kombinacija skupin C in N. Vrh z intenziteto pri približno 288,4 eV pa lahko opredelimo kot 
skupino C-(N)3 [216]. 
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Slika 4.12. Visokoločljivi spektri XPS zvrsti (a)+(b) N 1s in (c)+(d) C 1s. 
 
Kot lahko vidimo iz slike 4.12 c, lahko visokoločljivi spekter C 1s za ZnO/g-CxNy (1.0) razdelimo 
v tri ločene vrhove, ki nakazujejo na prisotnost vseh treh prej omenjenih oblik ogljikovih zvrsti. 
Glede na predstavljeni spekter XPS, je ogljik v največji meri prisoten v grafitni obliki in manj v 
obliki različnih zvrsti C-N. Na nek način bi lahko dejali, da ima vzorec ZnO/g-CxNy (1.0) dejansko 
presežek C na površini v primerjavi z N. To dognanje lahko povežemo z rezultati analize XRD, s 
katero smo detektirali le C. Rezultati analize XPS kažejo, da se na površini fotokatalizatorja  
ZnO/g-CxNy (1.0) pojavljajo tudi dušik vsebujoče zvrsti, čeprav v primerjavi z ogljikom v 
manjšini. Pri opisovanju difraktogramov (slika 4.4) smo sicer dopustili možnost, da se lahko 
kristalna faza grafita deloma prekriva s karakterističnim difrakcijskim vrhom za SnO2, vendar 
lahko glede na rezultate XPS z gotovostjo trdimo, da je na površini fotokatalizatorja ZnO/g-
CxNy (1.0) prisoten tudi ogljik v obliki grafita. Sklepamo, da toplotna obdelava CM-kompleksa 
za pripravo plasti g-CxNy vsaj deloma vodi do grafitizacije [91]. Glede na rezultate SEM in TEM 
nadalje sklepamo, da je grafitizacija bolj izražena na vrhu nanožičk ZnO (zgornji debelejši 
nanos) in manj na stenah nanožičk ZnO, kjer verjetno prevladuje tanjši nanos g-CxNy. 
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Dekonvoliran spekter C 1s vzorca ZnO/g-CxNy (pd) je prikazan na sliki 4.12 d. Tudi v tem 
primeru vrh pri pribl. 284,5 eV pripada ogljikovi strukturi, kjer je atom ogljika obkrožen le z 
ostalimi atomi ogljika (sp2 vezan C-C ogljik v grafitizirani strukturi), medtem ko lahko z drugim 
večjim vrhom, ki se nahaja pri okoli 288,0 eV, identificiramo C-(N)3 [203, 210, 215, 217]. 
Posledično se izkaže, da ta vzorec v večji meri vsebuje zvrsti C-(N)3 in morda v manjši meri 
grafitiziran ogljik. Slednjo ugotovitev bi lahko pripisali tudi precej neenakomerni debelini plasti 
g-CxNy, ki vsebuje nekoliko nehomogeno porazdelitev zvrsti C. Čeprav so bili rezultati XRD in 
karakterizacija FIB/SEM EDXS nekoliko nejasni, bi lahko z uporabo analitske tehnike XPS 
zaključili, da sta modificirana vzorca ZnO/g-CxNy (1.0) in ZnO/g-CxNy (pd) oplaščena s slojem, ki 
ga sestavljata C in N. Pri obeh modificiranih fotokatalizatorjih so v sloju g-CxNy dušik vsebujoče 
zvrsti v manjšini, še posebej pri fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (1.0).  
 
 
4.1.2. Fotoelektrokemijsko testiranje fotokatalizatorjev za pridobivanje O2 z 
reakcijo razklopa H2O   
 
Fotoelektrokemijsko testiranje sintetiziranih vzorcev smo izvedli v elektrokemijski celici, kot 
je opisano v poglavju 3.3. Odzivi fotoelektrokemijskih aktivnosti za fotoelektrodo ZnO, 
modificirani vzorec ZnO/g-CxNy (pd) ter niz materialov ZnO/g-CxNy (n) so prikazani na 
spodnjih slikah 4.13–4.18. Gostota tokov vseh testiranih elektrod je bila normalizirana 
glede na geometrijsko površino posamezne elektrode (1 mA cm-2). 
Slika 4.13 prikazuje meritve voltametrije z linearnim preletom (LSV; angl. Linear Sweep 
Voltammetry) pri simulirani sončni svetlobi AM1,5. Fotoelektrokemijsko testiranje je bilo 
najprej izvedeno na fotoanodi nemodificiranega ZnO ter nizu vzorcev ZnO/g-CxNy (n), ki so 
bili pripravljeni pri različnih koncentracijah začetne snovi CM (n je 0,2, 1,0, 1,2 ali 1,4 mg 
mL-1). Pri kemijskem potencialu 1,23 V glede na RHE, pri katerem poteka 
fotoelektrokemijski razklop vode, pa tudi pri višjih potencialih glede na RHE, so vsi štirje 
fotokatalizatorji iz niza ZnO/g-CxNy (n) dosegli bistveno višje gostote tokov kot elektroda 
nemodificiranega ZnO. Najvišjo gostoto tokov je dosegel vzorec ZnO/g-CxNy (1.0), ki je bil 
pripravljen z metodo potapljanja. Iz mikrografa, prikazanega na sliki 4.5 c, razberemo, da 
nanožičke ZnO obdajajo skupki oz. manjši delci g-CxNy, vendar le deloma. Slednje pomeni, 
da nanožičke ZnO verjetno niso popolnoma prekrite s slojem g-CxNy. Posledično ima          
UV-svetloba zaradi porozne plasti g-CxNy možnost penetriranja v pore ZnO. Pri procesu 
fotokatalize z UV-svetlobo vzbujamo elektrone oz. fotone, da preidejo na višji energetski 
nivo (iz valenčnega pasu na prevodni pas). Pri prehodu iz valenčnega pasu na prevodnega 
nastanejo elektronske  vrzeli, ki so po navedbah iz literature aktivna mesta pri reakciji OER. 
Vendar so v praksi pari vzbujen elektron–elektronska vrzel relativno kratkoživi, saj potekajo 
številne rekombinacije nosilcev naboja [218].  
V teoriji morfologija nanožičk omogoča absorpcijo svetlobe po celotni dolžini nanožičk. To 
je odvisno tudi od vpadnega kota svetlobe ter prostorske usmerjenosti nanožičk. 
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Morfološka oblika nanožičk tako omogoča krajšo razdaljo za prenos fotogeneriranih 
elektronskih vrzeli do površine fotokatalizatorja, kjer dosežejo molekule vode. Pri planarni 
morfologiji fotokatalitskih materialov je ta proces precej bolj otežen, saj je razdalja za 
prehod fotogeneriranih elektronskih lukenj do elektrolita daljša. Posledično je morfologija 
nanožičk zelo zaželena pri fotoelektrokemijskih reakcijah.   
Obe prisotni komponenti v preiskovanih sistemih, tako ZnO kot tudi g-CxNy, sta 
fotoobčutljivi ter katalitsko aktivni pri obsevanju z UV-svetlobo. Za učinkovito penetriranje 
UV-svetlobe do aktivnih mest fotokazalizatorja je potrebna porozna struktura, kar pa 
metoda potapljanja vsekakor omogoča.  
Meritev katalitske aktivnosti elektrode ZnO/g-CxNy (1.0) brez prisotnosti simulirane sončne 
svetlobe je prikazana s sivo krivuljo (slika 4.13). Razlika med odzivoma v aktivnostih 
fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0) v temi in pri simulirani sončni svetlobi je razvidna, saj v 
primeru fotoelektrokemijskega testiranja v temi elektroda ni katalitsko aktivna in je 
generirani tok ničen. Obratno pa je v primeru prisotnosti simulirane sončne svetlobe, kjer 
prihaja do fotokatalize, saj tokovi naraščajo z višanjem električnih potencialov. Pri vzorcu 
ZnO/g-CxNy (1.0) lahko opazimo, da krivulja oz. fotoelektrokemijska aktivnost z višanjem 
potencialov narašča (rdeča barva), oksidacija H2O pa se prične pri približno 0,61 V glede na 
RHE.   
Fotoelektrokemijski razklop vode v alkalnem mediju (0,1 M KOH, pH 13) ilustrirata spodnji 
polreakciji (4.1 in 4.2), ki imata drugačna elektrokemijska potenciala oksidacije na 
fotoanodi oz. redukcije na fotokatodi v primerjavi z elektrokemijskima potencialoma za 
razklop vode v termodinamskem ravnotežju (pH 0). 
Ker sta polreakciji OER in HER občutljivi na spremembo pH-ja, se po Nernstovi enačbi njun 
potencial zamakne za –59 mV, kadar povečamo pH za eno enoto [73].  
4OH− → O2 + 2H2O + 4e
−    oksidacija H2O          Eoks = 0,644 V glede na RHE                 (4.1) 
fotoanoda; reakcija OER                                 
 
4H2O + 4e
− → 2H2 + 4OH
−  redukcija H2    Ered = −0,767 V glede na RHE                       (4.2) 
fotokatoda; reakcija HER                                
_______________________  
2H2O → 2H2 + O2                   fotoelektrokemijski razklop H2O                                                 (4.3) 
 
V primeru uporabe alkalnega elektrolita je reakcijski mehanizem fotoelektrokemijskega 
razklopa vode gotovo drugačen kot v kislem ali v nevtralnem mediju. Voda se pri pH 13 
teoretično začne oksidirati pri 0,644 V glede na RHE, vendar je v praksi elektrokemijski 
potencial praviloma nižji zaradi prenapetosti. V našem primeru se začne reakcija 
fotoelektrooksidacije vode OER za katalizator ZnO/g-CxNy (1.0) pri približno 0,62 V glede na 
RHE, ko se začne tok zviševati. 
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Če je elektrokemijska stabilnost pripravljenega katalizatorja pri različnih pH-vrednostih 
neznana, je dober začetek za izvedbo fotoelektrokemijskih meritev nevtralen elektrolit, 
čeprav je hitrost HER in OER praviloma manjša kot v primeru skrbno izbranega kislega oz. 
alkalnega medija. Za izbrani elektrolit ni zaželeno, da absorbira svetlobo v enakem 
spektralnem območju kot polprevodnik (katalizator), pomembno pa je tudi, da med 
elektrolitom ter fotokatalizatorjem ni kemijskih interakcij [74].   
Če se navežemo na sliko 4.13, smo tudi za preostale vzorce iz niza ZnO/g-CxNy (n) ter ZnO 
izvedli meritve v temi oz. brez simulirane sončne svetlobe. Meritve preostalih 
fotokatalizatorjev v temi nismo prikazali na sliki 4.13, saj so bile pri analiziranih vzorcih 
enake – materiali niso pokazali fotokatalitskega odziva (ničen tok).  
Iz slike 4.13 lahko opazimo, da je drugi najbolj aktiven fotokatalizator vzorec ZnO/g-CxNy 
(0.2), ki vsebuje nižjo množino nanešenega g-CxNy kot prej omenjeni vzorec ZnO/g-CxNy 
(1.0). Fotokatalizator ZnO/g-CxNy (0.2) vsebuje izmed vseh pripravljenih materialov najnižjo 
množino nanešenega CM-kompleksa, ki se po segrevanju v dušikovi atmosferi pretvori v 
aktivni g-CxNy. Predvidevamo, da je sloj g-CxNy pri tem vzorcu še tanjši kot pri 
fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (1.0), saj je bila koncentracija vodne disperzije CM-kompleksa, 
v katero smo potapljali vzorce, nižja. Glede na fotoelektrokemijske rezultate bi lahko 
sklepali, da je oplaščenost ZnO s slojem g-CxNy pri tem vzorcu vseeno premajhna za 
doseganje boljših katalitskih aktivnosti v primerjavi z vzorcem ZnO/g-CxNy (1.0). Vendar pa 
lahko vseeno opazimo, da se je aktivnost znatno povečala v primerjavi s fotoelektrodo ZnO, 
ki je prikazana s črno barvo. Fotoelektroda ZnO ima v primerjavi z ostalimi fotokatalizatorji 
na sliki 4.13 drugačno obliko krivulje. Opazimo lahko, da se gostota toka pri potencialu      
1,3 V ustali in se aktivnost ne povečuje z naraščanjem potencialov, kot je to razvidno pri 
modificiranih vzorcih. To bi lahko pomenilo, da gostota tokov po določenem času oz. pri 
višjih potencialih doseže plato in se ne povečuje več. 
Pri vzorcih iz niza ZnO/g-CxNy (n), ki imajo večjo množino nanešenega CM-kompleksa, kot jo 
ima fotoelektroda ZnO/g-CxNy (1.0), to sta fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.4) ter ZnO/g-CxNy 
(2.0), opazimo nasproten trend. Pri samem načrtovanju fotokatalizatorjev smo pričakovali, 
da bo s koncentracijo nanešenega CM-kompleksa rastla tudi fotokatalitska aktivnost. 
Opazimo lahko, da se je gostota tokov pri vzorcih ZnO/g-CxNy (1.4) ter ZnO/g-CxNy (2.0) 
znižala, če jo primerjamo s prej omenjenima vzorcema ZnO/g-CxNy (1.0) ter ZnO/g-CxNy 
(0.2), ki smo ju potapljali v manj koncentrirane vodne disperzije CM-kompleksa. 
Predvidevamo, da bi lahko prišlo do znižane aktivnosti prav zaradi predebele plasti g-CxNy, 
ki bi posledično rezultirala k manj porozni strukturi. Slednje smo potrdili, ko smo 
fotoelektrokemijsko testirali še vzorec ZnO/g-CxNy (pd), ki je bil pripravljen z metodo 
potresanja CM-kompleksa na ZnO. Pri tem vzorcu smo že iz analize morfološke strukture 
(slika 4.5 b) opazili, da ZnO obdaja precej debel sloj g-CxNy, ki deluje kot bariera za 
penetriranje elektrolita med nanožičke. Prvotna oblika nanožičk ZnO v tem primeru ni več 
razvidna, saj jih debel sloj g-CxNy popolnoma prekrije, oplasti ter deformira.  
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Slika 4.13. Odvisnost generiranega električnega toka od potenciala za ZnO in modificirane materiale iz 
niza ZnO/g-CxNy (n) v 0,1 M raztopini KOH, pri hitrosti preleta 10 mV s
-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. 
 
 
Fotoelektrokemijsko testiranje vzorca ZnO/g-CxNy (pd) je prikazano na sliki 4.14. V tem 
primeru smo izvedli fotoelektrokemijske meritve z vklapljanjem ter izklapljanjem 
(alterniranjem) simulirane sončne svetlobe, ki je eden izmed pogostih načinov merjenja 
fotoelektrokemijske aktivnosti. S primerjavo fotoelektrokemijskih meritev z alternirajočo 
simulirano sončno svetlobo med vzorcema ZnO/g-CxNy (pd) in ZnO lahko opazimo, da sta 
oba materiala fotoobčutljiva in kažeta fotokatalitsko aktivnost v prisotnosti simulirane 
sončne svetlobe, medtem ko je gostota toka v temi nična tudi za ta dva vzorca (podobno so 
pokazali testi ostalih testiranih fotokatalizatorjev). Vendar pa vseeno lahko opazimo, da so 
aktivnosti vzorcev ZnO in ZnO/g-CxNy (pd) precej nižje v primerjavi s fotoaktivnimi materiali, 
prikazanimi na sliki 4.13. Aktivnost vzorca ZnO/g-CxNy (pd) se je izkazala kot najnižja izmed 
vseh modificiranih fotokatalizatorjev, še celo znatno nižja od nemodificiranega ZnO.       
Torej bi lahko dejali, da debela plast g-CxNy ovira potek fotokatalize in so posledično 
fotokatalizatorji, ki vsebujejo preveliko količino nanešenega g-CxNy, manj aktivni. 
 
67  
 
Slika 4.14. Odvisnost generiranega električnega toka od potenciala za plast ZnO in modificirani vzorec 
ZnO/g-CxNy (pd) v 0,1 M raztopini KOH, pri hitrosti preleta 10 mV s
-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. 
Fotoelektrokemijske meritve so bile izvedene z alternirajočo simulirano sončno svetlobo. 
 
Po navedbah iz literature [218] je za učinkovito fotokatalizo najprimernejši tisti material, ki 
ima ozek prepovedani pas. Zelo pomembna je tudi hitrost rekombinacije elektronskih vrzeli 
ter elektronov, ki se oblikujejo med procesom katalize pod UV-sevanjem. Če želimo doseči 
optimalno fotokatalizo, se mora hitrost rekombinacije nosilcev nabojev čim bolj zmanjšati. 
Pri reakciji oksidacije vode oz. nastajanju O2 s fotoelektrokemijskim razklopom H2O 
predstavljajo aktivna mesta elektronske vrzeli. To pomeni, da mora elektronska vrzel s 
procesom difuzije med fotokatalizo doseči površino fotokatalizatorja, kjer oksidira molekulo 
vode. Ta proces je nemalokrat omejen, saj je hitrost rekombinacije med elektronskimi 
vrzelmi in elektroni relativno velika [216]. Ena izmed glavnih omejitev materialov g-CxNy je 
slaba elektronska prevodnost, ki rezultira prav v hitri rekombinaciji nosilcev nabojev [219].  
 
Z namenom znižanja hitrosti rekombinacije elektronov in elektronskih vrzeli se poslužujemo 
uporabe sokatalizatorjev. V preiskovanem sistemu se je kot sokatalizator izkazal g-CxNy. 
Njegova funkcija je zniževanje hitrosti rekombinacije nosilcev nabojev oz. učinkovito 
ločevanje eksitonov s prisotnimi defekti.  
Kot je razvidno iz literature, so grafitizirane strukture ogljika z vključki dušika precej slabi 
fotokatalizatorji za oksidacijo vode, kadar se uporabljajo samostojno. Če pa se uporabljajo v 
mešanih sistemih, lahko precej izboljšajo fotoelektrokemijsko aktivnost materiala [220]. 
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Slednje se je izkazalo tudi v našem primeru, in sicer v primeru fotokatalizatorjev, 
pripravljenih z metodo potapljanja.   
V preiskovanem primeru fotoelektrokatalize sklepamo, da ZnO kot fotokatalizator prenaša 
fotogenerirane elektronske  vrzeli v plast g-CxNy, kar predstavlja aktivna mesta za oksidacijo 
vode oz. omogoča hitrejši prenos elektronskih lukenj na fazno mejo , torej med površino 
fotokatalizatorja ter vode, kjer se te oksidirajo. Na ta način plast g-CxNy postane 
sokatalizator. Nanešena plast preprečuje oz. znižuje hitrost rekombinacije nosilcev nabojev 
na površini ZnO in/ali pospešuje hitrost prehoda elektronskih  vrzeli iz ZnO do vode. Za 
natančno določitev kemijskega mehanizma reakcije oksidacije vode ter aktivnih mest bi 
potrebovali nadaljnje eksperimente in analize oziroma modelske izračune, na primer z 
uporabo računske metode DFT [221]. 
Vendar pa tudi pri fotoelektrokemijskem testiranju obstajajo alternative za doseganje višjih 
aktivnosti. Za še učinkovitejšo fotokatalizo lahko uporabimo t. i. »ekstraktorje elektronskih 
vrzeli«. Ti donirajo elektrone valenčnemu pasu ter zavirajo hitro rekombinacijo elektronov 
in vrzeli. V primeru fotoelektrokemijskega testiranja fotoanodnih materialov je dodatek 
sulfita (Na2SO3 ali K2SO3) k elektrolitu že precej znan način zniževanja hitrosti rekombinacije 
elektronov in elektronskih vrzeli [117]. V preiskovanem primeru smo kot ekstraktor 
elektronskih vrzeli uporabili 0,5 M K2SO3, ki smo ga dodali k že prej uporabljenemu 
elektrolitu (0,1 M KOH).  
 
Ekstraktorji elektronskih vrzeli, kot je SO3
2-, se zlahka oksidirajo, tako da je hitrost prenosa 
elektronskih vrzeli iz ZnO do SO3
2- zelo hitra. Kadar je hitrost prenosa elektronskih vrzeli 
velika, se te v manjši meri rekombinirajo z vzbujenimi elektroni na površini ZnO. Posledično 
je aktivnost katalizatorja višja. V primeru čistega (nemodificiranega) ZnO je hitrost prenosa 
elektronskih vrzeli do fazne meje z vodo precej počasnejša kot pri modificiranem ZnO z 
metodo potapljanja. Posledično se elektronske vrzeli zadržijo dalj časa v volumnu 
fotokatalizatorja in imajo večjo možnost rekombinacije, aktivnost  fotokatalizatorja pa je 
nižja. 
 
Ob oksidaciji H2O na fotokatalizatorju ob prisotnosti ekstraktorja elektronskih vrzeli se 
K2SO3 pretvori v K2SO4 in donira fotokatalizatorju 2e
-, pri čemer se reducirata 2h+. Reakcija 
poteka po naslednji enačbi:  
SO3
2- + H2O → SO4
2- + 2H+ + 2e-                                                                                                                                                 (4.1) 
 
Če predvidevamo, da deluje K2SO3 kot popolni ekstraktor elektronskih vrzeli, potem bi 
lahko gostota tokov, ki so nastali ob dodatku K2SO3, predstavljala maksimalno možno 
gostoto tokov oz. fotoaktivnost pripravljenih fotokatalizatorjev. To pomeni, da v primeru 
uporabe popolnega ekstraktorja elektronskih vrzeli lahko predvidevamo učinkovito 
fotokatalizo za oksidacijo vode. Vendar je treba za potrditev omenjenega katalitske 
materiale fotoelektrokemijsko testirati ob dodatku ekstraktorja in tudi brez ekstraktorja 
elektronskih vrzeli, česar smo se poslužili v nadaljevanju. 
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Na sliki 4.15 so prikazane fotoelektrokemijske meritve z alternirajočo simulirano sončno 
svetlobo za vzorca ZnO in ZnO/g-CxNy (1.0) z dodatkom in brez 0,5 M K2SO3 (k 0,1 M 
raztopini KOH). Opazimo lahko, da se s prisotnostjo K2SO3 gostota tokov vzdolž merjenih 
potencialov pri vzorcu ZnO (modra barva, slika 4.15) zviša na približno dvakratno vrednost v 
primerjavi s fotoelektrokemijskim testiranjem nemodificiranega ZnO, kadar nismo dodali 
K2SO3 k elektrolitu (črna barva, slika 4.15).  
 
 
Slika 4.15. Odvisnost generiranega električnega toka od potenciala za ZnO in ZnO/g-CxNy (1.0) v 0,1 M 
raztopini KOH z in brez dodatka 0,5 M raztopine K2SO3 (fotoelektrode smo osvetljevali na sintetizirani 
strani), pri hitrosti preleta 10 mV s-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. Fotoelektrokemijske meritve so bile 
izvedene z alternirajočo simulirano sončno svetlobo. 
 
V splošnem bi to lahko pomenilo, da v primeru čistega (nemodificiranega) ZnO številni 
dejavniki zavirajo proces oksidacije H2O. Kot enega izmed možnih razlogov bi lahko 
izpostavili že omenjeno hitro rekombinacijo nosilcev nabojev, kar ima za posledico veliko 
število neaktiviranih elektronskih vrzeli. Ob dodatku raztopine K2SO3 k elektrolitu KOH se je 
gostota tokov za ZnO zvišala, kar si lahko razlagamo, da proces oksidacije H2O pri 
katalizatorju ZnO ni več tako omejen oz. je posledično hitrost rekombinacije elektronskih 
vrzeli ter elektronov zmanjšana.  
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Po navedbah iz literature [117] se ob prisotnosti ionov SO3
2- v elektrolitu gostota anodnega 
toka za elektrodo BiVO4 poveča izključno zaradi oksidacije sulfita, ki je s stališča kinetike 
precej enostavnejši proces, kot je oksidacija vode. Podobno bi lahko sklepali za anodo ZnO. 
Bistveno povečanje toka v prisotnosti sulfita dokazuje, da je reakcija oksidacije vode na 
anodi ZnO v glavnem omejena zaradi počasnejše kinetike na površini materiala. 
 
Vendar dodatek ekstraktorja K2SO3 pri testiranju modificirane  fotoanode na osnovi ZnO ne 
deluje enako. Iz slike 4.15 lahko opazimo, da ima dodatek 0,5 M raztopine K2SO3 minimalen 
učinek na modificirano fotoanodo ZnO/g-CxNy (1.0), saj je razlika v gostoti generiranih tokov 
med meritvama z in brez dodatka K2SO3 zelo majhna (zelena in rdeča krivulja). Iz tega lahko 
sklepamo, da poteče manj rekombinacij nosilcev naboja, proces oksidacije H2O oz. 
generiranja O2 pa je lažje, a ne veliko, kadar dodamo ekstraktor elektronskih vrzeli.  
 
Zato sklepamo, da je povečana fotokatalitska aktivnost modificiranega fotokatalizatorja 
ZnO/g-CxNy (1.0) posledica prisotne plasti g-CxNy. Za plast g-CxNy bi lahko predvidevali, da je 
sokatalizator, ki zmanjšuje oz. zavira rekombinacijo nosilcev nabojev v ZnO in/ali pospešuje 
hitrost prehoda elektronskih vrzeli iz ZnO do vode na način, da jih iz ZnO odvede v sloj        
g-CxNy. Za potrditev slednjega bi potrebovali fotoelektrokemijske rezultate aktivnosti plasti 
g-CxNy brez prisotnosti ZnO. Glede na objavljene študije, je PEC-aktivnost g-CxNy zelo slaba 
[219]. Do dandanes je bila najboljša objavljena fotoelektrokemijska aktivnost g-CxNy pribl. 
0,1 mA cm-2 pri 1,23 V glede na RHE pri svetlobnem viru AM1 [222]. Vsaj toliko je izkazala 
naša elektroda ZnO, ki ima širši prepovedani pas in bi posledično morala izkazati nižjo 
aktivnost PEC. Vendar pa ugotavljamo, da je fotoelektrokemijska aktivnost      g-CxNy precej 
izboljšana, kadar sodeluje g-CxNy le kot ena izmed komponent v katalitskem sistemu. Xu in 
sodelavci [91] so pripravili hibridne fotokatalizatorje TiO2 in g-CxNy, pri čemer so uporabili 
enak prekurzor za g-CxNy (CM-kompleks), kot smo ga uporabili v svojem primeru. TiO2/g-
CxNy je v primerjavi z nemodificiranim TiO2 kazal izboljšano fotoelektrokemijsko  aktivnost v 
alkalnem mediju (0,1 M Na2S), pa tudi izboljšano optično absorpcijo v vidnem delu 
spektralnega območja. Na podlagi absorpcije v širšem spektralnem območju so ga Xu in 
sodelavci poimenovali »sensitizer« [91]. g-CxNy se v katalitskih sistemih lahko pojavlja tudi 
kot sokatalizator in dopant [223]. 
Glede na izboljšane rezultate fotoelektrokemijskih aktivnosti ob prisotnosti K2SO3 lahko 
sklepamo, da so nanožičke ZnO zmožne generirati tako visoko gostoto tokov le, kadar so 
pripravljene v kombinaciji z ustreznim sokatalizatorjem.  
 
4.1.2.1  Stabilnost fotokatalizatorjev na osnovi ZnO za razklop H2O 
 
Za optimalno delovanje fotokatalizatorjev je treba preveriti njihovo stabilnost, ki je ena izmed 
ključnih lastnosti fotokatalitskih materialov. Stabilnost mora biti zagotovljena za njihovo 
dolgotrajno ter optimalno delovanje. Testiranji stabilnosti sta prikazani na slikah 4.16 in 4.17 
in sta bili izvedeni na fotoanodi ZnO in optimalnem fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (1.0), ki je 
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dosegal najvišjo fotokatalitsko aktivnost izmed vseh testiranih fotokatalitskih materialov. Obe 
testiranji stabilnosti sta bili izvedeni pri konstantnem potencialu 1,23 V glede na RHE v 
odvisnosti od časa (v 0,1 M KOH in pri osvetlitvi AM1,5). V obeh primerih smo izvedli 
fotoelektrokemijske meritve z alternirajočo simulirano sončno svetlobo, ki se izmenjuje na 
vsakih 30 sekund. Fotoanoda ZnO (slika 4.16) prikazuje konstantno gostoto tokov, ki znaša v 
povprečju okoli 0,075 mA cm-2 glede na časovni cikel testiranja. Kljub šumu, ki ga lahko vidimo 
iz meritev, stabilnosti ZnO po tolikšnem času nismo pričakovali, saj je polprevodnik znan kot 
relativno nestabilen material, ki se zlahka razgradi v kislih oz. bazičnih vodnih raztopinah pod 
UV-osvetlitvijo. Razgradnja poteka še hitreje pri zelo visokem oz. nizkem pH-ju raztopine, tudi 
v temi [224].  
 
 
Slika 4.16. Odvisnost generiranega električnega toka od časa za ZnO v 0,1 M raztopini KOH, pri hitrosti 
preleta 10 mV s-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. Fotoelektrokemijske meritve so bile izvedene pri 
konstantnem potencialu 1,23 V. 
 
Prav tako kakor čisti (nemodificirani) ZnO se je tudi vzorec ZnO/g-CxNy (1.0) izkazal za stabilen 
fotokatalitski material (slika 4.17). Če fotokatalizator ZnO/g-CxNy (1.0) primerjamo s čistim 
katalizatorjem ZnO, lahko ta v enakem časovnem razponu proizvede znatno višjo gostoto 
tokov. Slednji so konstantni in znašajo ~0,25 mA cm-2 pri konstantnem potencialu 1,23 V v 0,1 
M KOH pri UV-osvetlitvi. Da bi še dodatno potrdili stabilnost ZnO in modificiranega vzorca 
ZnO/g-CxNy (1.0), smo izvedli meritve stabilnosti pri daljših časih pod enakimi pogoji            
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(slika 4.18) kot predhodno opisane stabilnosti, prikazane na slikah 4.16 in 4.17. Oba vzorca, 
ZnO in modificirani vzorec ZnO/g-CxNy (1.0), sta glede na primerjavo študij iz literature [219] 
izkazala dobro stabilnost tudi po dveh urah testiranja v 0,1 M raztopini KOH. Čas testa 
stabilnosti fotokatalizatorjev je primerljiv s časom testa stabilnosti fotokatalizatorjev v 
literaturi.  V primeru uporabe fotoelektrokatalizatorjev za industrijsko rabo pa bi moral biti čas 
za testiranje stabilnosti znatno daljši.  
 
 
Slika 4.17. Odvisnost generiranega električnega toka od časa za ZnO/g-CxNy (1.0) v 0,1 M raztopini 
KOH, pri hitrosti preleta 10 mV s-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. Fotoelektrokemijske meritve so bile 
izvedene pri konstantnem potencialu 1,23 V.  
 
Iz slike 4.18 lahko opazimo, da se v primeru fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0) na začetku 
testiranja pojavi šum, ki pa se po približno 40 minutah ustali oz. deloma izgine. Šum bi lahko 
nastal kot posledica nehomogene površine fotokatalizatorja, ki bi lahko bila prisotna zaradi 
neenakomernega nanosa g-CxNy. Drugi možni razlog za pojav šuma bi lahko bilo nepravilno 
delovanje potenciostata, vendar bi se v primeru tovrstne napake pri merjenju pojavile tudi pri 
ostalih fotoelektrokemijskih testiranjih.  
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Slika 4.18. Odvisnost generiranega električnega toka od časa za ZnO/g-CxNy (1.0) ter ZnO v 0,1 M 
raztopini KOH, pri hitrosti preleta 10 mV s-1 ter pri svetlobnem viru AM1,5. Fotoelektrokemijske 
meritve so bile izvedene pri konstantnem potencialu 1,23 V. 
  
Pri fotoelektrokemijskih meritvah stabilnosti za ZnO/g-CxNy (1.0) (kot tudi za ZnO) nas je 
zanimalo predvsem, če ostaja gostota tokov konstantna, kadar podaljšamo čas osvetljevanja. 
Pri obeh testiranih vzorcih lahko opazimo, da slednje drži. Če primerjamo rezultate testiranj 
stabilnosti za oba vzorca, lahko zaključimo, da je trend podoben. Iz meritev stabilnosti pri 
podaljšanih časih za ZnO/g-CxNy (1.0) ter ZnO smo dokazali, da sta fotokatalitska materiala 
stabilna v alkalnem mediju. 
 
Treba je omeniti, da se nekateri rezultati fotoelektrokemijskih aktivnosti ZnO in ZnO/g-CxNy 
(1.0) na posameznih grafih razlikujejo. Fotoelektrokemijsko karakterizacijo smo izvedli na 
vzorcih iz treh različnih setov. Nekateri vzorci ZnO so bili pripravljeni na Kemijskem inštitutu 
(set 1), drugi pa na inštitutu Max Planck v Potsdamu (set 2 in 3). Vzorci iz vseh treh setov so 
bili nadalje modificirani z g-CxNy na Max Planck inštitutu v Potsdamu. Ugotavljamo, da 
vzorci, pripravljeni na Kemijskem inštitutu (set 1), kažejo boljše elektrokemijske rezultate. 
Na to bi lahko vplivala razlika med uporabljenimi kemikalijami in aparaturami za pripravo 
materialov (npr. temperaturni profil peči, tesnjenje avtoklavov ali njihova možna 
Simulirana  
sončna svetloba 
Simulirana  
sončna svetloba 
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kontaminacija s predhodno sintetiziranimi materiali). Sicer bi lahko omenjena razlika v 
elektrokemijski aktivnosti vzpodbudila dvom o ponovljivosti HT-sinteze in nadaljnjem 
modificiranju z metodo potapljanja, vendar lahko opazimo, da je trend pri vseh izvedenih 
fotoelektrokemijskih meritvah ZnO in ZnO/g-CxNy (1.0) enak, kot je tudi zelo podobno 
razmerje med generiranimi tokovi ZnO in ZnO/g-CxNy (1.0) iz posameznih setov meritev. Za 
lažjo interpretacijo zgoraj opisanega je podana tabela 4.2.  
 
Tabela 4.2. Primerjava fotoelektrokemijske aktivnosti glede na posamezno serijo sinteze.  
  Priprava 
materiala 
(set) 
             Fotoelektrokemijska aktivnost (mV s-1)  
 pri 1,23 V v 0,1 M KOH pri svetlobnem viru AM1,5 
         ZnO     ZnO/g-CxNy (1.0) 
1           ~0,25 
Slika 4.13 in 4.14 
      ~0,6 
Slika 4.13 in 4.15 
2           ~0,10 
Slika 4.15 in 4.16 
       ~0,26 
Slika 4.17 
3           ~0,05 
Slika 4.18 
        ~0,13 
Slika 4.18 
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4.2 Modificirani Cu-Zn oksidni katalizatorji 
 
4.2.1. Strukturno-morfološke lastnosti katalizatorjev na osnovi oksidov Cu-Zn za 
pridobivanje H2 z razklopom NH3 
 
Cu-Zn oksidne katalizatorje smo sintetizirali po sol-gel metodi in nadalje modificirali z Al3+ na 
dva načina. V prvem primeru smo dodali ione Al3+ z dopiranjem po sol-gel metodi, v drugem 
primeru pa smo uporabili za dodajanje ionov Al3+ metodo mokre impregnacije (glej tabelo 
3.2).  
 
Da bi ugotovili, katere kristalne faze vsebujejo sintetizirani katalizatorji, smo jih najprej 
okarakterizirali z analitsko tehniko XRD. Vse difrakcijske vrhove preučevanih katalizatorjev 
smo primerjali z znanimi PDF-karticami, ki so karakteristične za posamezne kristalne faze ZnO, 
Cu, Cu2O, γ-Al2O3 ter α-Al2O3. Posamezni PDF-standardi so grafično predstavljeni na sliki 4.19. 
Vse kristalne faze preučevanih katalizatorjev, ki smo jih zaznali z analizo XRD, se nahajajo v 
tabeli 4.3. 
 
 
 
Slika 4.19. Difraktogrami standardov Al2O3, ZnO, CuO, Cu2O in kovinskega Cu. 
In
t.
 /
 a
.u
. 
PDF: 01-078-2076 
PDF: 00-048-1548 
PDF: 00-029-0063 PDF: 01-883-37-46 
PDF: 01-075-1862 
PDF: 00-004-0836 
PDF: 00-036-1451 
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Na slikah 4.20 in 4.21 so prikazani difraktogrami sintetiziranih Cu-Zn oksidnih mešanic. Analiza 
XRD nemodificiranih vzorcev CAT1 in CAT2 na sliki 4.20 a prikazuje ostra difrakcijska vrhova, 
karakteristična za Cu2O (PDF-standard: 01-078-2076) pri difrakcijskih kotih 36,4ᵒ (2θ) in 42,3ᵒ 
(2θ), ki sta značilna za ravnini (111) in (200). Hkrati bi lahko omenjena difrakcijska vrhova 
ustrezala kristalni fazi ZnO v kubičnem kristalnem sistemu (PDF-standard: 01-083-3746). 
Kubična kristalna faza ZnO je navadno prisotna, kadar izvajamo sintezo pod visokim tlakom 
[225]. Vendar pa kljub prekrivanju difrakcijskih vrhov za kubični ZnO ter Cu2O ne moremo 
prisotnosti kubičnega ZnO popolnoma izključiti. Obstajajo namreč študije, ki dokazujejo, da je  
kubična kristalna faza ZnO lahko prisotna ob wurtzitnem ZnO v nanomerilu tudi pri nižjih tlakih 
[226]. Vseeno pa dopuščamo precej verjetnejšo možnost, da je ZnO ostal v delno hidratizirani 
amorfni obliki in je kristaliziral le Cu2O, za katerega lahko zagotovo trdimo, da je prisoten v 
katalitskih sistemih. To so potrdile tudi dodatne metode karakterizacije, ki so opisane v 
nadaljevanju. Iz omenjenih difraktogramov za CAT1 in CAT2 lahko opazimo tudi zelo neizrazite 
difrakcijske vrhove, ki ustrezajo bakrovemu (II) oksidu. Iz slike 4.20 a je razvidno, da se 
kristalna faza CuO  (PDF-standard: 00-048-1548) pri vzorcema CAT1 sveži in CAT2 sveži pojavi 
pri precej neintenzivnih difrakcijskih vrhovih 35,5ᵒ (2θ), 38,7ᵒ (2θ) ter 48,7ᵒ (2θ), ki ustrezajo 
kristalnim ravninam (111̅), (111) ter (202̅). Karakteristični vrhovi za kubični CuO so precej 
manjši ter slabše razvidni v primerjavi s kupritom Cu2O. Z metodo XRD pri vzorcih CAT1 ter 
CAT2 ne moremo zagotovo potrditi nastanka kristaliničnega CuO in ZnO, saj so karakteristični 
difrakcijski vrhovi premalo intenzivni ali pa se prekrivajo s karakterističnimi difrakcijskimi 
vrhovi druge kristalne faze (v primeru ZnO).  
Pri različnih tlakih kisika nastajajo oksidi različnih kovinskih faz [227], v našem primeru smo 
identificirali Cu2O in precej verjetno CuO. Iz literature smo razbrali, da se CuO tvori pri 
segrevanju Cu v zraku že pri 230 ᵒC, mešana oksidna plast Cu2O in CuO nastane pri pribl.        
250 ᵒC, medtem ko se faza Cu2O tvori pri približno 285 ᵒC [228]. Oksidacijo Cu v 
temperaturnem razponu od 350 do 1050 ᵒC so proučevali tudi drugi avtorji. Pri oksidaciji Cu 
pri okoliških tlakih kisika se oblikuje samo plast Cu2O, ki je termodinamsko stabilna [229].  Pri 
tlakih kisika, ki so višji od disociacijskega tlaka CuO, se tvori plast CuO na plasti Cu2O, kar 
nakazuje na nastanek dvojne plasti (CuO + Cu2O) [229-231]. Debelina posamezne plasti CuO 
oz. Cu2O je odvisna od temperature sinteze. Pri nižjih temperaturah (350–500 ᵒC) je po 
navedbah mnogih avtorjev frakcija CuO manjša v primerjavi s frakcijo Cu2O [229]. Prisotnost 
obeh faz bakrovega oksida in s tem povečanje oksidacijskega stanja z 0 do 2+ je posledica 
sinteznih pogojev in oksidacije vzorcev pri kalciniranju (400 ᵒC). Ker se je baker oksidiral, se 
pojavlja v vlogi redukcijskega sredstva oz. reducenta [232, 233]. 
 
Pri analizi XRD sintetiziranega vzorca CAT2 smo zaznali tudi kristalno fazo elementarnega 
bakra. Ostra difrakcijska vrhova za Cu0 se pojavita pri 43,3ᵒ (2θ) in 50,4ᵒ (2θ) ter nakazujeta 
razmeroma dobro kristaliziranost (PDF-standard: 00-004-0836). Zanimivo je, da se Cu0 pojavi 
pri katalizatorju CAT2 kljub oksidativni atmosferi. Predpostavljamo, da se Cu0 pojavi pri vzorcu 
CAT2 sveži zato, ker ta vsebuje večji molski delež bakra (Cu : Zn = 2 : 1) v primerjavi z vzorcem 
CAT1 sveži (Cu : Zn = 1 : 2). Ker smo v preiskovanem primeru sintezo oz. kalciniranje v zraku 
izvedli v žarilnem lončku, v katerem je bila nameščena relativno velika količina vzorca CAT2, bi 
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lahko sklepali, da izhajajoči plini med kalcinacijo ustvarijo zaščitno atmosfero, ki vsaj deloma 
preprečuje dostop zraka do vzorca, ta pa se različno oksidira. Kot posledica neenakomerne 
oksidacije plasti katalizatorja CAT2 so se nekateri delci reducirali in med njimi je poleg 
bakrovega oksida nastal tudi Cu0. Torej bi pojav kovinskega bakra lahko pripisali lokalnim 
reduktivnim pogojem, ki reducirajo del CuO do Cu0. 
Če se osredotočimo na difraktograma modificiranih vzorcev CAT3 in CAT4 na sliki 4.20 b, lahko 
poleg enakih kristalnih faz kot pri vzorcih CAT1 in CAT2 dodatno opazimo prisotnost kristalne 
faze α-Al2O3. Faza α-Al2O3 se pojavi kot posledica dopiranja ionov Al
3+ po sol-gel metodi k 
pripravljenima cink in baker vsebujočima soloma. Ker je količina dodanih ionov Al3+ zelo 
majhna, so difrakcijski vrhovi za α-Al2O3, ki se pojavljajo pri 26,3ᵒ (2θ), 36,2ᵒ (2θ) in 38,9ᵒ (2θ), 
relativno nizki (PDF-standard: 01-075-1862). Glede na obliko omenjenih difrakcijskih vrhov bi 
lahko sklepali, da je vsebnost kristalitov α-Al2O3 precej nizka oz. je faza α-Al2O3  amorfna. 
 
Difraktograma katalizatorjev CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 sveži, ki sta modificirana s 
komercialnim γ-Al2O3, ki predstavlja nosilec v katalitskih sistemih, sta prikazana na sliki 4.20 c. 
Opazimo lahko difrakcijske vrhove pri 31,9ᵒ (2θ), 37,6ᵒ (2θ), 39,5ᵒ (2θ) in 45,8ᵒ (2θ), ki so 
tipični za kristalne ravnine (220), (311), (222) in (400) ter ustrezajo kubičnemu γ-Al2O3 (PDF-
standard: 00-029-0063). Difrakcijski vrhovi faze γ-Al2O3 so široki, kar nakazuje na slabo 
kristaliničnost faze γ-Al2O3, ki se pojavlja kot večinska faza pri sintetiziranih katalizatorjih. 
Prisotnost različnih kristalnih faz Al2O3 oz. prehajanje med njimi je po podatkih iz literature 
odvisna od termične obdelave materiala. V preiskovanem primeru lahko prisotnost kristalne 
faze γ-Al2O3 pripišemo uporabi metode mokre impregnacije, kjer smo namensko uporabili 
komercialni γ-Al2O3. Vendar lahko pri modificiranih svežih katalizatorjih CAT1/Al2O3 in 
CAT2/Al2O3 opazimo tudi ostrejše difrakcijske vrhove, ki so karakteristični za bolj kristalinično 
fazo α-Al2O3. To nakazuje na dejstvo, da je faza γ-Al2O3 prešla pri segrevanju v reduktivni 
atmosferi v termodinamsko stabilnejšo obliko α-Al2O3. ZnO je prisoten pri katalizatorjih 
CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 v heksagonalnem kristalnem sistemu (PDF-standard: 00-036-1451). 
Tudi v tem primeru ne moremo popolnoma ovreči možnosti o prisotnosti kubičnega ZnO 
(enako kot pri katalizatorjih CAT1–CAT4), saj se njegovi difrakcijski vrhovi prav tako prekrivajo 
z difrakcijskimi vrhovi za Cu2O [226]. Z dopiranjem ZnO, npr. z ioni prehodnih elementov, je 
možna transformacija iz wurtzitne v kubično fazo, vendar prav tako pri visokih tlakih [234]. 
Heksagonalna wurtzitna kristalna struktura je termodinamsko najstabilnejša kristalna 
struktura pri sobni temperaturi in običajnemu tlaku, medtem ko je kubična faza ZnO 
termodinamsko metastabilna faza pri okoliških tlakih, stabilna je le pri tlakih, višjih od 2 GPa 
[235].  
 
Nadalje smo iz difraktogramov svežih vzorcev CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 z analitsko metodo 
XRD zaznali prisotnost elementarnega bakra z značilnima difrakcijskima vrhovoma pri 43ᵒ (2θ) 
in 51ᵒ (2θ). Difrakcijski vrh pri 43ᵒ (2θ) se prekriva z α-Al2O3, medtem ko je difrakcijski vrh pri 
51ᵒ (2θ) precej šibak. Podobno, kot smo že omenili zgoraj, se Cu0 najverjetneje pojavi kot 
posledica neenakomerne oksidacije plasti katalizatorjev. Kristaliti kovinskih delcev 
predstavljajo aktivna mesta pri heterogeni katalizi. Zato je Cu0 navsezadnje zaželena 
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komponenta pri preiskovanih sistemih. Prisotnost Cu0 pri najbolj aktivnem katalizatorju 
CAT2/Al2O3 smo kasneje potrdili tudi z analitsko tehniko EELS. Z namenom aktivacije 
katalizatorjev pred katalitskim testiranjem smo še dodatno izvedli redukcijo, ki je opisana v 
poglavju 4.2.2. 
 
 
79  
 
Slika 4.20. Difraktogrami sintetiziranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev. 
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Kot bomo videli v nadaljevanju razprave, sta se pri katalitskem testiranju najbolje odrezala 
katalizatorja CAT2/Al2O3 in CAT1/Al2O3 (poglavje 4.2.3). Zaradi obsežnosti raziskave oz. 
rezultatov se podrobnejša karakterizacija v nadaljevanju nanaša predvsem na najbolj aktivni 
katalitski material CAT2/Al2O3. Ker je katalitska aktivnost katalizatorja CAT2/Al2O3 s 
temperaturo naraščala, nas je zanimalo, ali se je kemijska sestava omenjenega vzorca po 
katalitskem testiranju (vzorec CAT2/Al2O3 pkt) v primerjavi s svežim katalizatorjem (vzorec 
CAT2/Al2O3 sveži) spremenila, saj smo katalitsko testiranje izvedli v reduktivni atmosferi in 
smo pričakovali nastanek kovinskega bakra.   
 
Za primerjavo smo izvedli analizo XRD katalizatorja pred (CAT2/Al2O3 sveži) ter po katalitskem 
testiranju (CAT2/Al2O3 pkt). Na difraktogramu na sliki 4.21 je mogoče opaziti difrakcijske 
vrhove z močnejšimi intenzitetami za vzorec CAT2/Al2O3 pkt v primerjavi z vzorcem 
CAT2/Al2O3 sveži. Še posebej izrazita signala pri vzorcu CAT2/Al2O3 pkt se pojavita pri 
difrakcijskih kotih 43,3ᵒ (2θ) ter 50,4ᵒ (2θ), ki ustrezata ravninama (111) ter (200), ki sta 
značilni za elementarni Cu. Elementarni Cu nastane zaradi reduktivne atmosfere v H2 pri 
temperaturi med 300 in 600 ᵒC med testiranjem katalizatorjev za razklop NH3 [9]. Cu
0 ima zelo 
ostre difrakcijske vrhove glede na preostale detektirane kristalne faze v difraktogramu. 
Opazno je, da ima celoten difraktogram katalizatorja (CAT2/Al2O3 pkt) v območju od 20 do 60 ᵒ 
(2θ) manj identificiranih difrakcijskih vrhov v primerjavi s svežim vzorcem, kar pomeni, da v 
uporabljenem katalizatorju zaznamo manj kristaliničnih faz kot v svežem vzorcu CAT2/Al2O3. 
Opazimo lahko, da je kristalna faza γ-Al2O3 precej bolj izrazita, kar nakazuje na boljšo 
kristaliničnost γ-Al2O3 v primerjavi s svežim katalizatorjem CAT2/Al2O3, medtem ko kristalne 
faze α-Al2O3 pri katalizatorju CAT2/Al2O3 pkt nismo zaznali. Zaznani sta bili še kristalni fazi ZnO 
ter Cu2O. Nižje ozadje nakazuje tudi boljšo kristaliničnost katalizatorja CAT2/Al2O3 po 
katalitskem testiranju. 
 
Kot poročajo Dasireddy in sodelavci, je Al2O3 termično stabilen material [236]. To so potrdili 
tudi Barin in sodelavci [237], ki so spremljali termično stabilnost γ- in α-Al2O3 pri različnih 
atmosferah H2/H2O pri temperaturah, višjih od 500 ᵒC. α-Al2O3 je termično najbolj stabilna 
faza Al2O3, kar potrjujejo tudi termodinamske tabele JANAF [238, 239]. Za γ-Al2O3 bi lahko 
trdili, da je metastabilna faza. Spojina Al2O3 se v splošnem tudi pri zelo visokih temperaturah 
ne reducira do elementarnega Al, ampak se le transformira iz ene faze v drugo [237, 240]. V 
opravljenih raziskavah nismo zaznali elementarnega Al. Glede na objavljene raziskave o α-
Al2O3, ki je termično najbolj stabilna kristalna faza, ugotavljamo, da je ta pri reduciranem 
vzorcu CAT2/Al2O3 pkt izginila. Sicer smo zaznali le en difrakcijski vrh, ki je karakterističen za  
α-Al2O3, na podlagi česar pa ne moremo potrditi vsebnosti te faze pri reduciranem vzorcu. 
Sploh pa se kristalna faza α-Al2O3 prekriva z difrakcijskim vrhom, ki je karakterističen za 
elementarni baker. Sicer domnevamo, da slednje ne vpliva na katalitsko aktivnost heterogenih 
katalizatorjev za razklop NH3, vendar bi bilo smiselno v prihodnosti tudi temu posvetiti 
pozornost. 
Iz spodnjega difraktograma na sliki 4.21, ki prikazuje katalizator CAT2/Al2O3 pkt, lahko 
opazimo zožani difrakcijski vrh pri 46ᵒ (2θ) za kristalno fazo γ-Al2O3 v primerjavi s svežim 
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katalizatorjem CAT2/Al2O3 [241]. Kristalna faza α-Al2O3 pri vzorcu CAT2/Al2O3 pkt ni več 
razvidna. Če povzamemo, se CuO v katalitskem materialu CAT2/Al2O3 ptk reducira do mešanice 
elementarnega Cu0 in Cu2O. Za potrjevanje omenjenih baker vsebujočih zvrsti smo v 
nadaljevanju uporabili še drugo analitsko metodo, in sicer EELS. Vse detektirane kristalne faze 
preučevanih katalizatorjev so podane v tabeli 4.3. 
Aktivna mesta katalizatorja so majhni delci kristalita (na molekularnem nivoju), ki so 
razporejeni po površini katalizatorja. Zato so v katalizi ugodnejši manjši kristaliti, saj je njihov 
delež na površini katalizatorja lahko večji. V našem primeru so aktivna mesta majhni delci 
kristalitov kovinskega bakra, kot smo že omenili predhodno. Ker nas je zanimala primerjava 
med velikostjo kristalitov Cu0 pri katalizatorju CAT2/Al2O3 pred katalitskim testiranjem in po 
reakciji razklopa NH3, smo za izračun uporabili Sherrerjevo enačbo (enačba 3.5). Scherrerjeva 
enačba se pogosto uporablja za določevanje velikosti kristalitov Cu0 iz difraktograma [242]. Pri 
tem moramo določiti širino uklona na polovici višine Bhkl  (enačba 3.6). V primeru določevanja 
velikosti kristalitov Cu0 se običajno uporabi difrakcijski vrh pri 43,3 ᵒ (2θ). Vrednost, ki jo 
dobimo, je povprečna razdalja med dvema večjima napakama (lahko tudi mejama) v kristalitu 
v smeri DCu-[111], in ne velikost celotnega delca Cu
0 [243]. Glede na literarni pregled 
ugotavljamo, da prihaja do sistematskih napak pri izračunih velikosti kristalitov s Scherrerjevo 
enačbo predvsem takrat, kadar je difrakcijski vrh precej asimetričen oz. se posamezne 
identificirane kristalne faze difrakcijskega vrha prekrivajo med seboj. Ena od slabosti je prav 
tako, da z metodo XRD identificiramo le kristalinično fazo preučevanega materiala, medtem ko 
amorfna faza, ki lahko le obdaja kristalinični delec, ni razvidna [244]. V ta namen smo za 
natančnejšo identifikacijo bakrovih delcev uporabili komplementarno analitsko tehniko, in 
sicer mikroskopijo TEM, s katero je mogoče detektirati tako amorfne kot tudi kristalinične 
delce. Izračuni velikosti kristalitov Cu0, pridobljeni s Scherrerjevo enačbo, ki so navedeni v 
nadaljevanju, so torej le približne dimenzije kristalitov, za katere predvidevamo, da vsebujejo 
sistematsko napako glede na omenjene omejitve iz literature.  
 
Za določevanje velikosti kristalitov Cu0 smo uporabili Scherrerjevo enačbo. Osredotočili smo se  
na najintenzivnejši vrh Cu0 pri 43,3ᵒ (2θ) ob predpostavki, da je kristalit bakra sferičen. Glede 
na uporabljeno Sherrerjevo enačbo je velikost kristalitov Cu0 po sintezi znašala okoli 7 nm 
(katalizator CAT2/Al2O3 sveži), medtem ko je izračunana velikost kristalitov Cu
0 po reakciji 
razklopa NH3 znašala 25 nm (CAT2/Al2O3 pkt). Pri povišani temperaturi atoma iz manjšega 
kristalita difundirajo na večje kristalite Cu0. Na tak način se v sistemu zniža površinska energija. 
Rast kristalitov Cu0 lahko torej pripišemo pojavu sintranja, ki je proces, v katerem sistem teži k 
stanju z minimalno prosto energijo. Sistem tako postane stabilnejši zaradi skrčka, notranje 
napetosti pa se zmanjšajo. Koncentracija napak v mreži se praviloma zmanjša, prav tako pa se 
zmanjša prosta površina [245]. Povprečne velikosti kristalitov Cu0 obeh katalizatorjev 
CAT2/Al2O3 so le okvirne. Kot že prej dejano, smo za natančnejšo določitev velikosti kristalitov 
Cu0 pri omenjenima katalizatorjema uporabili karakterizacijo TEM. Velikosti kristalitov Cu0, ki 
smo jih ocenili z analizo TEM, so manjše pri svežem katalizatorju CAT2/Al2O3 v primerjavi s 
CAT2/Al2O3 pkt, kar se sklada z izračuni po Sherrerjevi enačbi. Podrobnejša razlaga je opisana v 
nadaljevanju, kjer opisujemo rezultate analize TEM.    
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Slika 4.21. Difraktograma katalizatorjev CAT2/Al2O po sintezi (CAT2/Al2O3 sveži) ter po katalitskem 
testiranju razklopa NH3 (CAT2/Al2O3 ptk).  
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Tabela 4.3. Kristalne faze preučevanih katalizatorjev, zaznane z analizo XRD. 
Katalizator  Molsko razmerje 
Cu/Zn/Al 
Zaznane kristalne faze 
CAT1 sveži 1 : 2 : 0 ZnO?, CuO, Cu2O 
CAT2 sveži 2 : 1 : 0 ZnO?, CuO, Cu2O, Cu 
CAT3 sveži 1 : 2 : 0,5 ZnO?, CuO, Cu2O, Cu, α-Al2O3 
CAT4 sveži 2 : 1 : 0,5 ZnO?, CuO, Cu2O, Cu, α-Al2O3 
CAT1/Al2O3 sveži 1 : 2 : 0,5 ZnO, CuO, Cu2O, Cu, α-Al2O3, γ-Al2O3 
CAT2/Al2O3 sveži 2 : 1 : 0,5 ZnO, CuO, Cu2O, Cu, α-Al2O3, γ-Al2O3 
CAT2/Al2O3 pkt 2 : 1 : 0,5 ZnO, Cu2O, Cu, γ-Al2O3 
 
 
Za določevanje morfologije ter razporejenosti elementov v sintetiziranih katalizatorjih 
CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 smo uporabili mikroskopijo SEM v kombinaciji z analizo EDXS. 
Analizi SEM v kombinaciji z EDXS za sintetizirana katalizatorja CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 sta 
prikazani na slikah 4.22 in 4.23. V obeh primerih lahko opazimo svetlejše delce, ki so glede na 
mape EDXS detektirani kot z Al bogata faza. Glede na rezultate XRD bi lahko trdili, da pripadajo 
mešanici faz α-Al2O3 in γ-Al2O3. Oksidni nanodelci Cu in Zn se na slikah SEM pojavijo kot 
temnejši kontrast v primerjavi s svetlejšimi delci Al-faze. To je praviloma posledica 
električnega nabijanja vzorca (charging efekta), ki se lahko pojavi med mikroskopiranjem. 
Kadar opravljamo analizo SEM na materialu, ki vsebuje komponente, ki so slabše elektronsko 
prevodne, te hitro akumulirajo naboj. Kot posledica tega postanejo nekatera področja 
analiziranega materiala na mikrografu ekstremno svetlejša, kot je razvidno tudi v 
preiskovanem primeru. Temu se lahko izognemo tako, da elektronsko neprevodne vzorce pred 
analizo SEM (tudi TEM) naparimo z ogljikom ali napršimo s kovinami (Au, Pt, Au-Pd itd.)  [246]. 
Tudi vzorci iz prevodnih materialov, ki imajo majhno vrstno število, se odražajo v svetlejšem 
kontrastu in jih je treba prevleči s slojem kovinske prevleke [247]. Predvidevamo, da če bi 
analizirane vzorce pred analizo SEM oplastili z elektronsko prevodnimi kovinami ali C, do razlik 
v kontrastu ne bi prišlo. 
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Slika 4.22. Elementna analiza SEM/EDXS katalizatorja CAT2/Al2O3 sveži. 
 
Iz analize SEM/EDXS sintetiziranega katalizatorja CAT2/Al2O3 sveži (slika 4.22) je razvidno, da 
so delci Cu vsebujočih zvrsti in ZnO razporejeni razmeroma enakomerno po celotnem vzorcu 
(večji delec predstavljen na sliki 4.22). Opazimo lahko, da se Cu vsebujoče zvrsti in ZnO 
pojavljajo na enakih mestih, iz česar lahko sklepamo, da je katalizator homogen. Morda bi 
lahko prišlo do pojava zlitine Cu-Zn, vendar potrditve za to nismo nadalje raziskovali, saj bi bila 
potrebna uporaba dodatnih analitskih metod, kot je EXAFS. Vendar lahko opazimo, da se      
Al-faza pojavlja tudi ločeno oz. na drugih mestih kot Zn- in Cu-faze, kar bi lahko bila posledica 
naknadnega dodajanja Al3+ z metodo mokre impregnacije. Podoben trend porazdelitve 
posameznih elementov smo opazili tudi pri vzorcu CAT1/Al2O3, ki je prikazan na sliki 4.23. Prav 
tako tudi pri tem vzorcu opazimo podobne morfološke značilnosti kot pri vzorcu CAT2/Al2O3. 
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Slika 4.23. Elementna analiza SEM/EDXS katalizatorja CAT1/Al2O3 sveži. 
 
Da bi ugotovili, ali je prišlo do sprememb v sestavi in velikosti delcev po katalitskem testiranju, 
smo v nadaljevanju podrobneje analizirali le katalizator CAT2/Al2O3, saj je izkazal največjo 
aktivnost pri katalitskem testiranju za razklop NH3. Ena izmed analitskih metod, ki je bila 
opravljena v ta namen, je bila poglobljena analiza TEM. Z uporabo te tehnike smo podrobneje 
določili obliko in velikost nanokristalitov Cu0  v katalizatorju CAT2/Al2O3 sveži ter v katalizatorju 
CAT2/Al2O3  pkt. Mikrografa TEM obeh katalizatorjev se nahajata na sliki 4.24. 
 
Iz slike 4.24 a, ki prikazuje sveži katalizator CAT2/Al2O3, bi lahko dejali, da ima večina 
nanokristalitov nepravilno obliko in delujejo kot aglomerat. Le pri nekaterih kristalitih lahko 
zasledimo bolj sferično obliko. Na sliki 4.24 b je prikazan katalizator CAT2/Al2O3 po katalitskem 
testiranju oz. razklopu NH3. Opazimo lahko, da imajo kristaliti katalizatorja CAT2/Al2O3 pkt 
precej bolj sferično obliko, sploh pa je med njimi razlika v kontrastu. Za kristalite v temnejšem 
kontrastu bi lahko glede na literarni pregled predvidevali, da najverjetneje pripadajo kristalni 
fazi kovinskega bakra. Pri literarnem pregledu smo prav tako ugotovili, da so delci Cu0 precej 
pravilnih sferičnih oblik [248]. Iz slike 4.25, ki prikazuje prav tako katalizator CAT2/Al2O3 pkt, le 
da v večjem merilu, so posamezni delci v temnejšem kontrastu precej bolj razvidni (Cu0-faza). 
Ocenjujemo, da je njihov premer okoli 10 nm. Ocenjena vrednost je sicer manjša od velikosti 
kristalitov Cu0, ki je bila izračunana s Sherrerjevo enačbo, vendar se moremo zavedati, da z 
metodo TEM analiziramo precej majhno področje površine materiala, po drugi strani pa je 
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katalitski material na analiziranem področju morda nekoliko nehomogen. Glede na to, da so 
kristaliti Cu0 za sveži katalizator CAT2/Al2O3 precej slabše vidni na sliki TEM 4.24 a, znaša njihov 
premer okrog 7 nm. To se sklada z izračuni s Sherrerjevo enačbo. Slednje nakazuje na možno 
aglomeracijo oz. združevanje manjših kristalitov Cu0 pri povišani temperaturi. Tudi z analizo 
XRD smo dokazali, da se Cu0 pojavlja kot večinska faza pri omenjenem vzorcu, kar bi lahko bila 
še dodatna potrditev naših predvidevanj. Prisotnost večjih kristalitov Cu0 po redukciji ter 
reakciji razklopa NH3 v primerjavi z Cu
0 po sintezi smo že omenjali v razdelku XRD, kjer smo s 
Scherrerjevo enačbo določili večje povprečne kristalite Cu0, ki so se oblikovali med katalitskim 
testiranjem v reduktivni atmosferi. Večji kristaliti Cu0 po katalitskem testiranju bi lahko nastali 
kot posledica združevanja manjših.   
 
 
 
Slika 4.24. Mikrografa TEM (a) katalizatorja CAT2/Al2O3 sveži ter (b) katalizatorja CAT2/Al2O3 pkt po 
katalitskem testiranju za razklop NH3.  
 
 
(a) (b) 
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Slika 4.25. Mikrograf TEM katalizatorja CAT2/Al2O3 pkt po katalitskem testiranju za razklop NH3. 
 
Kot smo predhodno opazili z več analitskimi metodami, je katalizator CAT2/Al2O3 mešanica 
različnih faz, ki vsebujejo Cu, Zn in Al. Enako smo potrdili tudi z analitsko tehniko STEM/EDXS 
(slika 4.26). Vendar pri podrobni analizi STEM/EDXS lahko opazimo, da je na nekaterih 
področjih katalizatorja težje razlikovati med kristaliti posameznih faz, sploh v primeru 
oksidiranega Cu in Zn. 
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Slika 4.26. Elementna porazdelitev STEM/EDXS na katalizatorju CAT2/Al2O3 pkt po katalitskem 
testiranju za razklop NH3.   
 
Nadalje smo pri katalizatorju CAT2/Al2O3 pkt natančno valenčno stanje Cu preverili še s 
spektroskopijo EELS (slika 4.27). Primerjali smo dobljene spektre EELS s spektri EELS posnetih 
standardov CuO in Cu2O ter referenčnega kovinskega Cu
0 iz literature (slika 4.27). Glede na 
podrobno analizo spektrov EELS ter spektralnih vrhov, karakterističnih za komponente O-K in 
Cu-L2,3, smo skušali določiti, katere kristalne faze Cu se pojavljajo v katalizatorju CAT2/Al2O3 
ptk.  
 
Kot lahko vidimo iz posnetih spektrov EELS standardov CuO in Cu2O ter reference za Cu
0 (slika 
4.28), je poglavitna razlika med posameznimi profili EELS baker vsebujočih zvrsti v kisikovem 
robu pri 528 eV [249]. Spekter EELS za CuO ima kisikov rob sestavljen iz več manjših vrhov. Pri 
spektru EELS za Cu2O lahko opazimo precej bolj izrazit ter intenziven kisikov rob, medtem ko 
pa je pri spektru EELS za Cu0 kisikov rob razmeroma nazobčan in se pojavlja v obliki več 
neizrazitih vrhov, ki imajo razmeroma nizke intenzitete. Bakrova robova L2,3, ki se pojavita pri 
približno 930 eV (L3) ter 950 eV (L2), sta si na videz precej podobna za CuO in Cu2O. Oba 
robova Cu-L3 sta precej ostra, medtem ko je bakrov rob za Cu-L2 pri Cu2O šibkejši. To je 
posledica različne elektronske strukture bakrovih oksidov ter različne elektronske koordinacije 
med kemijsko vezavo.  
 
Glede na primerjavo spektrov EELS materiala CAT2/Al2O3 pkt ter referenčnih spektrov EELS za 
Cu2O, CuO ter Cu
0 [249], smo ugotovili, da sta v materialu CAT2/Al2O3 ptk prisotni obe fazi 
bakrovega oksida (CuO ter Cu2O), kot tudi Cu
0, kar se sklada z rezultati analize XRD.  
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Slika 4.27. Slika TEM katalizatorja CAT2/Al2O3 pkt, na kateri so s številkami (1, 2 oz. 3) označena 
področja, kjer je bila izvedena analiza EELS ter pripadajoči spektri EELS (EELS 1, EELS 2 oz. EELS 3). 
Cu2O 
Cu0 
CuO 
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Slika 4.28. Referenčni spektri EELS za (a) Cu2O, (b) CuO ter (c) Cu
0 [249]. 
 
Pri vseh sintetiziranih vzorcih nas je zanimala tudi specifična celokupna površina, ki je 
pomemben faktor pri začetnem načrtovanju heterogenih katalizatorjev za pridobivanje H2 z 
razklopom NH3. Kot pri vsaki heterogeni katalizi je tudi v tem primeru zaželena čim večja 
specifična celokupna površina sintetiziranih katalizatorjev, ki omogoča distribucijo aktivnih 
mest. Specifična celokupna površina je bila določena z analizo BET in merjena s fizikalno 
adsorpcijo N2. Specifična površina komercialnega nosilca γ-Al2O3 znaša 241 m
2 g-1 in je 
pridobljena s strani proizvajalca. Kot lahko vidimo iz tabele 4.4, se celokupna specifična 
površina sintetiziranih materialov manjša s prisotnostjo zvrsti bakra in cinka. To bi lahko 
komentirali kot posledico blokiranja por mezoporoznega nosilca γ-Al2O3 s kristaliti baker 
vsebujočih zvrsti ter ZnO. 
 
Specifično površino smo določevali na vzorcih tik po sintezi oz. na t. i. svežih vzorcih. Največjo 
specifično površino sta imela modificirana vzorca CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3, ki sta pripravljena 
z metodo mokre impregnacije in vsebujeta komercialni γ-Al2O3. Specifična celokupna površina 
katalizatorjev CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 je znašala 43,7 m
2 g-1  in 48,6 m2 g-1, kar dokazuje, da 
prisotnost mezoporoznega γ-Al2O3 v kristalni strukturi znatno vpliva na povečanje specifične 
površine materiala (tabela 4.4). Velika specifična celokupna površina ima, kot bomo videli v 
nadaljevanju, ključno vlogo pri izboljšani katalitski aktivnosti heterogenih katalizatorjev za 
razklop NH3. Vendar pa lahko opazimo, da imajo tudi Cu-Zn oksidni katalizatorji, ki so 
modificirani z dopiranjem ionov Al3+ (CAT3 sveži in CAT4 sveži), višjo specifično celokupno 
površino v primerjavi z nemodificiranima vzorcema CAT1 in CAT2. Slednje pomeni, da ima 
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dopant Al3+ vpliv na povečanje specifične površine katalizatorjev. 
 
Tabela 4.4. BET specifične površine pripravljenih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev. 
Katalizator Sestava (molsko razmerje) 
Cu/Zn/Al 
 
Specifična površina (m2 g-1) 
CAT1 sveži 1/2/0 9,8 
 
CAT2 sveži 2/1/0 7,5 
 
CAT3 sveži 1/2/0,5 18,0 
 
CAT4 sveži 2/1/0,5 22,0 
 
CAT1/Al2O3 sveži 1/2/0,5 43,7 
 
CAT2/Al2O3 sveži 2/1/0,5 48,6 
 
 
 
4.2.2 Redukcija mešanih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev za razklop NH3 
Sintetizirani Cu-Zn oksidni katalizatorji so bili reducirani v mešanici H2/Ar do katalitsko 
aktivnega Cu0 po postopku, opisanem v poglavju 3.4. Redukcijo sintetiziranih katalizatorjev 
smo izvedli, saj so nas zanimale reducibilne lastnosti sintetiziranih Cu-Zn oksidnih materialov. 
Načeloma lahko na podlagi nekaterih reducibilnih lastnosti katalizatorjev lažje sklepamo o 
katalitski aktivnosti sintetiziranih materialov, vendar to ni nujno pravilo. V splošnem bi lahko 
dejali, da če je za redukcijo katalizatorja potrebnega več H2 (tj. VH2), torej je prisotnih več 
kristalitov CuO. Posledično je po redukciji prisotnega več kovinskega Cu (množinski delež), ki 
pozitivno vpliva na katalitsko aktivnost katalizatorjev, saj predstavlja aktivna mesta na površini 
katalizatorja. Ni pa nujno, da predstavlja količina potrebnega H2 za redukcijo edini faktor, ki 
vpliva na aktivnost katalizatorjev. Šele iz rezultatov aktivnosti Cu-Zn oksidnih katalizatorjev, ki 
so podani v naslednjem poglavju, smo lahko potrdili svoja predvidevanja o korelaciji med VH2 
in katalitsko aktivnostjo. Vendar pa lahko glede na reducibilne lastnosti katalizatorjev 
predvidimo temperaturni profil katalitskega testiranja za razklop NH3. 
 
Najprej smo izvedli redukcijo komercialnega nosilca γ-Al2O3. Redukcijski profil nosilca γ-Al2O3 
je prikazan na sliki 4.29. Pri redukciji v temperaturnem območju med 100 in 700 ᵒC nismo 
zaznali redukcijskih vrhov za komercialni γ-Al2O3, kar pomeni, da se γ-Al2O3 pri reakcijskih 
pogojih ni reduciral do kovinskega Al. To tezo je potrdila tudi analitska tehnika XRD, s katero 
kovinskega Al nismo zaznali. Kot smo že dejali v prejšnjih poglavjih, je spojina Al2O3 zelo 
stabilna tudi do 1000 ᵒC in se pri višjih temperaturah le transformira iz ene kristalne faze v 
drugo (npr. iz γ-Al2O3 → α-Al2O3). Tudi do redukcije ZnO ni prišlo pri uporabljenih reakcijskih 
pogojih. Jung in sodelavci [45, 46] so pokazali, da se ZnO v atmosferi H2 ne reducira pri 
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temperaturi, nižji od 600 °C, zato o pojavu kovinskega Zn pri redukciji v H2/Ar pri svojih 
reakcijskih pogojih ne moremo govoriti, sploh pa Zn0 nismo detektirali z nobeno od 
uporabljenih analitskih metod. Iz tega bi lahko sklepali, da so vrhovi v profilih TPR na sliki 4.30 
posledica redukcije bakrovih oksidov v katalizatorjih. Splošno znana temperatura redukcije 
standarda CuO v H2 atmosferi je 297 ᵒC, temperatura, pri kateri se reducira čisti Cu2O v 
atmosferi H2, pa je okrog 230 ᵒC.  
 
 
Slika 4.29. Redukcijski profil komercialnega nosilca γ-Al2O3 v temperaturnem območju od 100 do 700 
ᵒC. 
 
Redukcijski profili sintetiziranih heterogenih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev so prikazani na sliki 
4.30. Iz slike 4.30 lahko opazimo, da imajo vsi sintetizirani katalizatorji le en redukcijski vrh 
porabe H2, temperatura redukcije pa se pri katalizatorjih razlikuje. En redukcijski vrh bi lahko 
nakazoval, da se med redukcijo pri reakcijskih pogojih dodatno ne tvorijo suboksidi              
(npr. Cu2O), temveč se CuO v enem koraku reducira v elementarni Cu. Vendar so predhodne 
metode karakterizacije Cu-Zn oksidnih katalizatorjev pokazale tako prisotnost CuO kot tudi 
Cu2O. Opazimo lahko, da so redukcijski vrhovi katalizatorjev precej široki in imajo t. i. koleno, 
ki se pojavi pri začetku redukcijskega vrha (označeno s puščico). V tem delu redukcijskega vrha 
se lahko skriva še dodaten redukcijski vrh, kar bi lahko potrdili z nadaljnjo dekonvolucijo 
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vrhov. Posledično to pomeni prisotnost obeh faz bakrovega oksida (CuO ter Cu2O) oz. 
redukcijo bakrovega oksida v dveh stopnjah. 
 
  
Redukcija bakrovega oksida v atmosferi H2 torej lahko poteka v dveh korakih, in sicer [236]: 
 
1.) Primarna redukcija, kjer se CuO reducira v enem koraku do kovinskega Cu:  
CuO + H2 → Cu + H2O;                                                                                                                          (4.4) 
 
2.) Sekundarna redukcija, kjer se Cu2O reducira do kovinskega Cu:  
Cu2O + H2 → 2 Cu + H2O.                                                                                                                     (4.5) 
 
 
V tabeli 4.5 so podani rezultati, ki opisujejo redukcijske lastnosti vzorcev CAT1, CAT2, CAT3, 
CAT4, CAT1/Al2O3 ter CAT2/Al2O3. V drugem stolpcu tabele 4.5 je podan volumen 
porabljenega H2 na maso katalizatorja (VH2), ki je definiran kot površina pod redukcijskim 
vrhom v temperaturnem območju (100–400 ᵒC) [250]. Temperatura T0 v tretjem stolpcu 
tabele 4.5 je začetna temperatura, pri kateri se redukcija v katalitsko aktiven Cu prične. 
Vrednosti Tmax, ki so podane v četrtem stolpcu, pa predstavljajo maksimalno temperaturo 
redukcije.  
 
Pri Cu-Zn oksidnih katalizatorjih, modificiranih z dopiranjem ionov Al3+ s sol-gel metodo 
(vzorca CAT3 in CAT4), pa tudi pri Cu-Zn oksidnem katalizatorju CAT2, lahko opazimo, da imajo 
ti Tmax nižjo od vzorcev, pripravljenih z metodo mokre impregnacije CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3. 
Slednje ne velja le za CAT1, ki ima najvišjo Tmax izmed vseh pripravljenih katalizatorjev. Pri 
katalizatorjih CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 znaša Tmax okrog 280 ᵒC. Kadar imamo močne 
interakcije med nosilcem in nastalo kovino v katalizatorju, bo redukcija potekala pri višjih 
temperaturah [251, 252] in obratno. Torej lahko sklepamo, da so prav interakcije med bakrom 
in nosilcem γ-Al2O3 največje pri katalizatorjih CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3. To bi lahko opisali tudi 
kot sinergijski učinek med nastalimi Cu/ZnO ter nosilcev Al2O3. Posledično bi lahko sklepali, da 
so kristaliti Cu/ZnO dispergirani bolj na površini Al2O3, medtem ko Al2O3 vpliva na spremembo 
redukcijskih lastnosti bakra. Katalizator CAT1 ne vsebuje nosilca, zato o interakcijah aktivne 
komponente z nosilcem ne moremo govoriti. Lahko pa bi sklepali o interakcijah med baker 
vsebujočimi zvrstmi in ZnO oz. t. i. sinergijskem učinku Cu/ZnO. Vendar pa lahko močne 
interakcije med komponentami v katalizatorju vplivajo na katalitsko aktivnost pozitivno ali 
negativno. Katalizatorja CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 sta v nadaljevanju pokazala najboljši 
katalitski aktivnosti in iz tega bi lahko dejali, da je vpliv interakcij med aktivnim Cu
0 in nosilcem 
γ-Al2O3 dobro vplival na katalitsko aktivnost. Dobra aktivnost katalizatorjev CAT1/Al2O3 in 
CAT2/Al2O3 bi lahko bila posledica dobre adsorpcije NH3 na aktivnih mestih katalizatorjev. 
Možna aktivna mesta pri heterogeni katalizi (atomske stopnice, terase, defekti, dvojčične 
meje) so sicer navedena v poglavju 1.3.3, vendar podrobnega mehanizma aktivnih mest v 
raziskovalnem delu nismo študirali.  
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Slika 4.30. Redukcijski profili Cu-Zn oksidnih katalizatorjev. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
95  
Tabela 4.5. Povzetek iz meritev redukcije katalizatorjev za razklop NH3. 
Katalizator VH2 (cm
3 H2 gcat
-1) T0 (ᵒC) Tmax (ᵒC) 
 
CAT1 3,12 247 327 
 
CAT2 5,89 183 247 
 
CAT3 4,15 193 251 
 
CAT4 6,28 183 243 
 
CAT1/Al2O3 8,52 192 281 
 
CAT2/Al2O3 9,27 202 275 
 
 
 
Kot lahko vidimo iz tabele 4.5, se reducibilne lastnosti katalizatorjev spreminjajo glede na 
molsko razmerje Cu/Zn in so odvisne od dodatka Al3+. Z naraščanjem razmerja Cu/Zn se 
sočasno veča tudi volumen porabljenega H2 (VH2) oz. t. i. stopnja redukcije (tabela 4.4, drugi 
stolpec). Ta trend lahko opazimo pri vzorcih, ki vsebujejo večje molsko razmerje Cu/Zn (2 : 1), 
in to so katalizatorji CAT2, CAT4 in CAT2/Al2O3. Posledično je manj VH2 potrebnega za 
redukcijo vzorcev, ki vsebujejo nižje razmerje Cu/Zn (CAT1, CAT3, CAT1/Al2O3). Ta trend bi 
lahko razložili na način, da z večanjem razmerja Cu/Zn sočasno raste tudi koncentracija 
nanešenih kristalitov CuO [253]. Iz tabele 4.5 je razvidno, da je za redukcijo vzorcev 
CAT1/Al2O3 ter CAT2/Al2O3 potrebnega največ H2 (8,52 in 9,27 cm
3 H2/gcat) izmed vseh 
pripravljenih katalizatorjev. Posledično bi to lahko pomenilo, da je pri omenjenih vzorcih 
prisotnega največ CuO, ki se lahko reducira do Cu0, slednji pa predstavlja aktivna mesta 
katalizatorja pri reakciji razklopa NH3. Natančneje bomo ta trend komentirali v naslednjem 
poglavju.  
 
 
4.2.3 Katalitsko testiranje katalizatorjev za pridobivanje H2 z reakcijo razklopa 
NH3 
 
NH3 je nestabilen pri visokih temperaturah in se prične razkrajati pri približno 200 ᵒC             
[254, 255]. Za razklop NH3 smo uporabili heterogene Cu-Zn oksidne katalizatorje. Sintetizirani 
heterogeni Cu-Zn oksidni katalizatorji so v trdnem agregatnem stanju, medtem ko je reaktant 
(NH3), ki se adsorbira na njihovo površino, plinasti. Heterogene Cu-Zn oksidne katalizatorje je 
treba pred katalitskim testiranjem reducirati do aktivnih kovinskih ionov (Cu0). Kovinski baker 
predstavlja aktivna mesta heterogenih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev. Razklop NH3 je 
površinska reakcija, pri čemer se NH3 adsorbira na površino aktivnih mest Cu
0. Nato poteka 
zaporedna cepitev vezi N-H, nazadnje pa še rekombinativna desorpcija molekularnega N2 in H2 
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[154]. Bistvenega pomena je razpršenost ter številčnost aktivnih mest Cu0 [155].  
Številčnost Cu0 na površini katalizatorja je povezana s koncentracijo bakrove začetne snovi. 
Velika specifična površina katalizatorja lahko rezultira v dobri razpršenosti aktivnih mest, 
vendar to ne velja nujno. Lahko privede do združevanja v skupke (aglomeracije), ki pri tovrstni 
reakciji ni zaželena. V aglomerirani obliki se lahko nanodelci obnašajo kot večji delci, kar 
praviloma zmanjša kemijsko reaktivnost. Z namenom povečanja specifične površine 
pripravljenih katalitskih materialov smo modificirali Cu-Zn oksidna katalizatorja CAT1 in CAT2 
ter jima dodali t. i. nosilno komponento (nosilec), in sicer komercialni γ-Al2O3. Visoke vrednosti 
BET specifičnih površin imajo ugoden vpliv na katalitsko aktivnost sintetiziranih katalizatorjev 
in so podane v poglavju 4.2.1. Še dodatno lahko vpliva na izboljšanje katalitske aktivnosti 
sinergija, ki se ustvari med komponentami v katalizatorju, ki imajo drugačne kemijske 
lastnosti. To imenujemo sinergijski učinek [256]. Glede na literarni pregled ugotavljamo, da 
lahko močan sinergijski vpliv ugodno prispeva k povečani hitrosti reakcije ter izboljša 
stabilnost katalizatorjev [257].  
 
Eno od meril katalitske aktivnost bi lahko bila tudi pretvorba NH3, čeprav običajno kot 
aktivnost katalizatorjev definiramo TOF ter hitrost nastajanja H2 (tabela 4.6). TOF izračunamo 
iz pretvorbe NH3, zato je to pomemben podporni podatek za ovrednotenje katalitske 
aktivnosti. Pretvorba NH3 je odvisna od reakcijske temperature ter pretoka reakcijskega plina, 
pa tudi od narave katalizatorja [254].  
 
Meritve pretvorbe NH3 v odvisnosti od reakcijske temperature v območju od 300 do 600 ᵒC 
smo izvedli pri vseh sintetiziranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjih (slika 4.31) pri atmosferskem 
tlaku (1 bar). Iz slike 4.31 je razvidno, da se pretvorba NH3 pri vseh katalitskih materialih 
linearno zvišuje z naraščajočo temperaturo reakcije. Med vsemi pripravljenimi katalizatorji sta 
vzorca pripravljena z metodo mokre impregnacije CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 izkazala najvišjo 
pretvorbo NH3 pri reakcijskih pogojih. Opazimo lahko, da maksimalna pretvorba NH3 znaša 92 
mol. % pri temperaturi 600 ᵒC, in sicer za katalizator CAT1/Al2O3. Katalizator CAT1/Al2O3 
vsebuje komercialni nosilec γ-Al2O3. Molsko razmerje med Cu/Zn je 1 : 2. Katalizator 
CAT2/Al2O3 je pripravljen na enak način, le da vsebuje višje molsko razmerje Cu/Zn (2 : 1), ter 
prav tako komercialni nosilec γ-Al2O3. Pretvorba NH3 za vzorec CAT2/Al2O3 je nižja in znaša 
okrog 86 mol. % pri 600 ᵒC. Obe vrednosti pretvorbe NH3 sta precej visoki, še posebej 
pretvorba NH3 pri 92 mol. % za katalizator CAT1/Al2O3, ki je zelo blizu vrednosti pretvorbi NH3 
v termodinamskem ravnotežju pri 600 °C in 1 baru, ki znaša 100 mol. % (tabela 4.6). Iz tabele 
4.6 je razvidno, da je pretvorba NH3 v termodinamskem ravnotežju 100 mol. %, če je 
temperatura reakcije višja oz. enaka 600 °C. Ravnotežna pretvorba je maksimalna vrednost 
pretvorbe pri ravnotežnih pogojih v neskončnem času. Slednje pomeni, da je reakcijska 
temperatura do 600 °C še primerna za izvajanje meritev pretvorbe NH3, saj je pri višjih 
reakcijskih temperaturah od te pretvorba NH3 zmeraj enaka 100 %, če je sistem v 
termodinamskem ravnotežju, kar pomeni pri neskončnem času. To sicer pomeni, da se 
ravnotežno razmerje z uporabo katalizatorja ne spremeni, spremeni pa se lahko hitrost 
doseganja tega razmerja oz. se skrajša čas, ki je potreben za razklop amonijaka, kadar 
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uporabimo katalizator.  
 
Malenkost nižjo pretvorbo NH3 v primerjavi s CAT1/Al2O3 ter CAT2/Al2O3 je pokazal katalizator 
CAT1. Za katalizatorja CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 bi lahko dejali glede na visoke temperature 
redukcije, ki smo jih navedli v prejšnjem poglavju 4.2.2, da imajo najmočnejše interakcije med 
aktivno komponento in nosilcem. Iz tega sklepamo, da omenjene interakcije ugodno vplivajo 
na količino pretvorjenega NH3. Preostali katalizatorji CAT2-CAT4 imajo nižjo pretvorbo NH3, 
kar bi lahko bila posledica slabše interakcije med Cu/ZnO. To nakazujejo prav tako reducibilne 
lastnosti katalizatorjev, predstavljene v prejšnjem poglavju. Tudi nižji VH2, ki je potreben za 
redukcijo, bi lahko nakazoval na slabšo pretvorbo NH3 katalizatorjev CAT2–CAT4.  
 
 
Slika 4.31. Odvisnost pretvorbe NH3 od reakcijske temperature (300–600 ᵒC) za Cu-Zn oksidne 
katalizatorje pri tlaku 1 bar.  
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Tabela 4.6. Ravnotežna pretvorba NH3 [258]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TOF ter hitrost nastajanja H2 sta kriterija za določanje katalitske aktivnosti Cu-Zn oksidnih 
katalizatorjev za razklop NH3. V tabeli 4.7. so podane vrednosti TOF in hitrosti nastajanja H2 pri 
600 ᵒC za sintetizirane Cu-Zn oksidne katalizatorje. Omenjena parametra sta linearna in smo ju 
definirali v razdelku 3.4. 
 
Iz tabele 4.7. lahko opazimo, da je TOF nižji pri katalizatorjih, ki so v celoti pripravljeni s sol-gel 
metodo (katalizatorji CAT1–CAT4), enak trend velja za hitrost nastajanja H2. Najnižjo hitrost 
nastajanja H2 smo zaznali pri nemodificiranih vzorcih CAT1 in CAT2, in sicer znaša 0,011 in 
0,015 molNH3 g
-1
cat. h
–1. Nato po aktivnosti (oz. hitrosti nastajanja H2 ter TOF-u) sledita vzorca 
CAT3 in CAT4, ki sta modificirana z dopiranjem Al3+ po sol-gel metodi. Vrednosti TOF oz. 
hitrosti nastajanja H2 pri katalizatorjih CAT3 in CAT4 sta vsaj 2-krat višji v primerjavi z 
vzorcema CAT1 in CAT2. Najvišji vrednosti TOF ter hitrosti nastajanja H2 pri 600 ᵒC pa imata 
vzorca, modificirana z metodo mokre impregnacije, to sta vzorca CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3. 
Vrednosti TOF pri katalizatorjih CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 sta 30,5 molNH3 g
-1
cat s
–1  in 38,6 
molNH3 g
-1
cat s
–1. Posledično sta tudi hitrosti nastajanja H2 pri katalizatorjih CAT1/Al2O3 in 
CAT2/Al2O3 najvišji ter znašata 0,045 ter 0,058 molH2 g
-1
cat. h
-1. Hitrost nastajanja H2 pri 
katalizatorjih CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 je v primerjavi z nemodificiranima vzorcema CAT1 in 
CAT2 približno 4-krat višja. V primerjavi z Al3+ dopiranima vzorcema (katalizatorja CAT3 in 
CAT4) pa je katalitska aktivnost CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 višja približno za 1,7-kratno 
vrednost.  
 
Katalitsko aktivnost lahko neposredno povezujemo z volumnom porabljenega VH2, ki je 
potreben za redukcijo (tabela 4.4, poglavje 4.2.2). Večji kot je VH2, več kristalitov CuO se lahko 
reducira do Cu0. Cu0 predstavlja aktivna mesta katalize oz. adsorpcije reaktanta NH3. 
Izboljšane katalitske aktivnosti lahko posledično povezujemo tudi z meritvami BET specifične 
Temperatura (°C) Pretvorba pri 1 bar (mol. %) 
300 99,09 
400 99,95 
500 99,96 
600 100,00 
700 100,00 
800 100,00 
900 100,00 
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površine. Najaktivnejša katalizatorja CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 sta izkazala najvišji BET 
specifični površini (43,7 in 48,6 m2 g-1) izmed vseh testiranih katalizatorjev. Obratno sta najnižji 
BET specifični površini izkazala nemodificirana katalizatorja CAT1 in CAT2, ki sta tudi najmanj 
katalitsko aktivna. Povečanje specifične površine je torej rezultat dodatka mezoporoznega 
nosilca γ-Al2O3. Ta ima najverjetneje vlogo disperzije aktivnih mest (Cu
0), kot smo že večkrat 
omenili. Zaključimo lahko, da lahko na podlagi številčnosti aktivnih mest Cu0 ter BET specifične 
površine sklepamo o aktivnosti Cu-Zn oksidnih katalizatorjev.  
 
 
Tabela 4.7. Vrednosti TOF in hitrosti nastajanja H2 za pripravljene Cu-Zn oksidne katalizatorje pri          
600 ᵒC. 
Katalizator TOF 
(molNH3 g
-1
cat  s
–1) 
Hitrost nastajanja H2 
(molH2 g
-1
cat. h
-1) 
CAT1 7,3 0,011 
 
CAT2 10,2 0,015 
 
CAT3 18,6 0,028 
 
CAT4 21,3 0,032 
 
CAT1/Al2O3 30,5 0,045 
 
CAT2/Al2O3 38,6 0,058 
 
 
 
 
 4.2.3.1  Stabilnost Cu-Zn oksidnih katalizatorjev 
 
Stabilnost katalizatorjev je lahko definirana kot spreminjanje pretvorbe NH3 glede na čas 
delovanja (pretvorba NH3 naj bi s časom delovanja ostajala čim bolj konstantna). Stabilnost je 
ena izmed ključnih zaželenih lastnosti materialov, saj na podlagi te lahko govorimo o 
učinkovitih ter trajnih katalitskih materialih. Stabilnost smo testirali le na najaktivnejših 
katalizatorjih CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3. Kot smo že prej dejali, bi glede na literarne podatke 
lahko bila izboljšana stabilnost heterogenih katalizatorjev posledica dodatka nosilca γ-Al2O3 ali 
celo sinergije med Cu-ZnO.  
 
Kot je prikazano na sliki 4.32, katalizatorja, sintetizirana z metodo mokre impregnacije 
(CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3), pri različnih temperaturah testiranja ne kažeta izgub v pretvorbi 
NH3 s časom.  
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Slika 4.32. Odvisnost pretvorbe NH3 od reakcijskega časa za katalizatorja CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3. 
Meritve pretvorbe NH3 so bile izvedene pri temperaturah 350 in 500 ᵒC in pri tlaku 1 bar. 
 
Opazimo lahko, da se pretvorba NH3 pri izbrani temperaturi testiranja kljub vmesnim ciklom 
pri spremenjeni temperaturi testiranja ne spreminja. To bi lahko pomenilo, da temperatura 
redukcije nima posebnega vpliva na dezaktiviranje katalizatorjev CAT1/Al2O3 in CAT2/Al2O3 
tudi po 20 h testiranja katalizatorja. Posledično bi lahko dejali, da sta testirana katalizatorja 
stabilna pri reakcijskih pogojih. 
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5 ZAKLJUČKI 
 
V pričujoči doktorski disertaciji smo se osredotočili na pripravo fotokatalitskih oz. katalitskih 
materialov na osnovi ZnO. Raziskovalno delo zajema razvoj novih metod sintetiziranja oz. 
modificiranja fotokatalitskih in katalitskih materialov ter razpravo o vplivu modificiranja na 
fotokatalizatorje oz. katalizatorje na osnovi ZnO. Predvidevali smo, da imajo modificirani 
materiali izboljšane fotokatalitske oz. katalitske aktivnosti v primerjavi z nemodificiranimi 
materiali na osnovi ZnO. V ta namen smo razvili nove metode modificiranja ter zasledovali 
fotokatalitske in katalitske aktivnosti ter stabilnosti sintetiziranih materialov pri različnih 
reakcijskih pogojih. V raziskovalnem delu predstavljamo modificirane ZnO v vlogi učinkovitih 
fotokatalizatorjev za proizvodnjo O2 ter v vlogi katalizatorjev za proizvodnjo H2. Doktorska 
disertacija vsebinsko zajema dva dela, ki ju povzemamo v nadaljevanju. 
 
 V prvem delu doktorske naloge smo raziskovali materiale na osnovi ZnO, ki imajo 
fotokatalitske lastnosti, kar pomeni, da se aktivirajo ob prisotnosti UV-svetlobe. Testirali smo 
jih za namen pridobivanja kisika z reakcijo fotoelektrokemijskega razklopa vode. Uporabili smo 
materiale ZnO v morfološki obliki nanožičk, ki smo jih nadalje modificirali z ogljikovimi 
strukturami, ki vključujejo dušik (g-CxNy). Za modifikacijo g-CxNy nanožičk ZnO smo uporabili 
dve metodi. Prva uporabljena metoda je bila metoda potresanja, kot drugo pa smo uporabili 
metodo potapljanja. Predstavljena študija odgovarja na številna vprašanja glede fotokatalitske 
aktivnosti ter stabilnosti fotokatalizatorjev na osnovi ZnO v fotoelektrokemijskih celicah. V 
prvem delu raziskovalnega dela smo prišli do naslednjih ugotovitev: 
 
(a) Med vsemi sintetiziranimi fotokatalizatorji, ki so bili modificirani z g-CxNy, se je kot 
najaktivnejši izkazal vzorec ZnO/g-CxNy (1.0), ki je bil pripravljen z metodo potapljanja. Tudi 
preostali vzorci iz niza ZnO/g-CxNy (n), ki so bili prav tako pripravljeni z metodo potapljanja, 
so v primerjavi z nemodificiranim ZnO ter modificiranim fotokatalizatorjem ZnO/g-CxNy 
(pd), ki je bil pripravljen z metodo potresanja, pokazali boljšo fotoelektrokemijsko 
aktivnost. Fotoelektrokemijska aktivnost fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (pd) pa je bila nižja 
od fotoelektrokemijske aktivnosti ZnO, kar je podrobneje pojasnjeno v točki (b).  
 
(b) Glede na morfološke rezultate analize SEM fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0), lahko 
trdimo, da metoda potapljanja ni spremenila oz. deformirala nanožičk ZnO. Delci g-CxNy 
obdajajo nanožičke ZnO, vendar jih ne prekrivajo popolnoma. Z metodo TEM smo opazili 
tanek sloj g-CxNy (~3 nm), ki obdaja nanožičke ZnO. Torej bi lahko v primeru vzorca     
ZnO/g-CxNy (1.0) glede na morfološke analize trdili, da se je porozna struktura med 
nanožičkami ZnO ohranila in da nanos g-CxNy ni zapolnil por med nanožičkami ZnO, kar je 
ključnega pomena pri doseganju visoke fotoelektrokemijske aktivnosti. Do nasprotnega 
pojava pa je prišlo pri fotokatalizatorju ZnO/g-CxNy (pd), kjer je izvirna morfološka oblika 
nanožičk ZnO zaradi debelega sloja g-CxNy težko razvidna. Medprostori med nanožičkami 
ZnO so popolnoma zapolnjeni s plastjo g-CxNy, kar je posledično privedlo do t. i. »zaprte« 
morfološke strukture.  
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(c) Z analizo XRD modificiranih fotokatalizatorjev nismo dobili  relevantnih rezultatov, na 
podlagi katerih bi lahko govorili o prisotnosti obeh komponent C in N v sloju g-CxNy. 
Identificirali smo le kristalno fazo, ki je značilna za grafitne strukture. Tudi uporaba 
analize FIB-SEM v povezavi z analizatorjem EDXS ni podala jasnih rezultatov; predvsem v 
primeru identifikacije karakterističnega signala za dušik se poraja dvom. V opustitev 
dvoma smo kot komplementarno tehniko uporabili analitsko metodo SEM/WDS. S 
SEM/WDS smo identificirali prisotnost obeh komponent, tako C in N, v potrditev tega pa 
smo dodatno izvedli še karakterizacijo XPS. Slednja je prav tako potrdila prisotnost faze C 
in N, pri čemer se dušik na površini analiziranih fotokatalizatorjev pojavlja v manjšini. 
 
(d) Glede na dosedanje izboljšane fotoelektrokemijske aktivnosti modificiranih 
fotokatalizatorjev v primerjavi s ZnO, predvidevamo, da ima sloj g-CxNy vlogo 
sokatalizatorja. ZnO kot katalizator prenaša fotogenerirane elektronske vrzeli v plast    
g-CxNy, ki nato predstavljajo aktivna mesta za oksidacijo vode. Plast g-CxNy posledično 
preprečuje rekombinacijo nosilcev nabojev.  
 
(e) Ob dodatku »ekstraktorja elektronskih vrzeli«, to je K2SO3, ki smo ga dodali k elektrolitu 
KOH, se je gostota tokov za vzorec ZnO povečala za približno dvakratno vrednost. 
Sklepamo, da je hitrost rekombinacije nosilcev nabojev v nemodificiranem ZnO precej 
hitra, kar zavira oksidacijo vode. Do nasprotnih ugotovitev smo prišli pri fotoanodi 
ZnO/g-CxNy (1.0). Dodatek K2SO3 k elektrolitu KOH ni imel bistvenega učinka na 
fotoelektrokemijsko aktivnost omenjenega fotokatalizatorja. Sklepamo, da je hitrost 
rekombinacije elektronov in elektronskih vrzeli zmanjšana zaradi prisotne plasti 
sokatalizatorja g-CxNy.  
 
(f) Fotokatalizatorja ZnO/g-CxNy (1.0) ter ZnO sta se izkazala kot stabilna fotokatalitska 
materiala v visokoalkalnem pH-območju tudi po 2 h fotoelektrokemijskega testiranja. 
Dobra stabilnost je posledica bodisi oplaščenosti z g-CxNy bodisi morfoloških značilnosti 
ZnO (nanožičke).  
 
 
V drugem delu doktorskega dela smo raziskovali Cu-Zn oksidne materiale, ki smo jih nadalje 
modificirali z Al3+ kot katalizatorje za razklop NH3 in pridobivanja vodika. Sintetizirane Cu-Zn 
oksidne katalizatorje smo pripravili s sol-gel metodo v dveh molskih razmerjih (Cu : Zn 1 : 2 in 
Cu : Zn 2 : 1) ter z nadaljnjim modificiranjem na dva načina, in sicer s sol-gel metodo ter z 
metodo mokre impregnacije. Rezultati drugega dela doktorske naloge pričajo o izboljšani 
katalitski aktivnosti modificiranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev ob dodatku nosilca γ-Al2O3 v 
primerjavi z nemodificiranima Cu-Zn oksidnima katalizatorjema. V drugem delu raziskovalnega 
dela smo prišli do naslednjih ugotovitev: 
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(a) Kot bolj učinkovita metoda modificiranja se je izkazala metoda mokre impregnacije, kjer 
smo uporabili γ-Al2O3 kot nosilec za Cu-Zn oksidna katalizatorja. Po tej metodi pripravljena 
katalizatorja sta bila najbolj aktivna za pridobivanje H2 z reakcijo razkroja amonijaka. 
Najmanjšo katalitsko aktivnost sta izkazala nemodificirana Cu-Zn oksidna katalizatorja.  
 
(b) Elementno strukturo katalizatorjev, pripravljenih z mokro impregnacijo, smo raziskovali z 
različnimi površinskimi analitskimi tehnikami. Z analizo XRD smo pri svežih vzorcih 
identificirali kristalne faze ZnO, Cu2O, CuO ter Al2O3 (γ- in α-Al2O3) ter kovinski Cu. Kovinski 
delci Cu predstavljajo aktivna mesta pri heterogeni katalizi. Za potrditev baker vsebujočih 
zvrsti smo nadalje uporabili metodo EELS. Za večino kovinskih nanokristalitov Cu pri 
katalizatorju po katalitskem testiranju velja, da imajo sferično obliko, njihov povprečni 
premer pa je večji v primerjavi s premerom kristalitov Cu0 svežega katalizatorja, kar je 
posledica sintranja pri visokih reakcijskih temperaturah. 
 
(c) Iz meritev BET modificiranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev smo opazili, da se je specifična 
površina s prisotnostjo Cu vsebujočih zvrsti in ZnO zmanjševala v primerjavi z BET 
specifično površino mezoporoznega nosilca γ-Al2O3. Najvišjo specifično površino sta 
izkazala vzorca, modificirana z metodo mokre impregnacije (43,7 m2 g-1 in 48,6 m2 g-1). 
Posledično sta omenjena katalizatorja dosegala tudi najvišji katalitski aktivnosti. Kot smo 
opazili, lahko vpliv celokupne specifične površine Cu-Zn oksidnih katalizatorjev na 
katalitsko aktivnost povežemo z dobro porazdelitvijo kovinskega Cu, ki predstavlja aktivna 
mesta za heterogeno katalizo. 
 
(d) S temperaturno programirano analizo redukcije v H2 smo ugotovili, da je bila redukcija 
modificiranih Cu-Zn oksidnih katalizatorjev posledica redukcije bakrovega oksida. Relativno 
razširjeni asimetrični redukcijski vrhovi Cu-Zn oksidnih katalizatorjev nakazujejo na 
prisotnost obeh faz bakrovega oksida (CuO ter Cu2O).  
 
(e) Pri katalitskem testiranju pretvorbe NH3 smo opazili, da se je ta v skladu s pričakovanji pri 
vseh sintetiziranih katalizatorjih zviševala z reakcijsko temperaturo. Pretvorba NH3 je 
izmed vseh Cu-Zn oksidnih katalizatorjev najvišja pri modificiranih vzorcih po metodi 
mokre impregnacije (92 ter 86 mol. % pri 600 °C ter tlaku 1 bar). Nižjo pretvorbo NH3 so 
pokazali katalizatorji, ki so bili pripravljeni po sol-gel metodi.  
 
(f) Tudi najvišjo katalitsko aktivnost, s čimer mislimo TOF ter hitrost nastajanja H2, sta izkazala 
katalizatorja, pripravljena po metodi mokre impregnacije. Nekoliko slabšo aktivnost sta 
izkazala katalizatorja, ki sta modificirana z dopiranim Al3+ po sol-gel metodi. Najmanj 
aktivna sta bila nemodificirana katalizatorja, ki ne vsebujeta Al3+. Katalitsko aktivnost lahko 
neposredno povežemo z volumnom porabljenega VH2, ki je potreben za redukcijo CuO. 
Večji kot je VH2, več kristalitov CuO se reducira do Cu
0. Nastali Cu0 predstavlja aktivna 
mesta katalize oz. adsorpcije reaktanta NH3. Izboljšane katalitske aktivnosti lahko 
posledično povezujemo tudi z meritvami BET specifične površine.  
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(g) Katalizatorja, sintetizirana z metodo mokre impregnacije, med zaporednimi testiranji pri 
različnih temperaturah reakcije nista izkazala razlike v pretvorbi NH3. Omenjena 
katalizatorja se tudi po 20 h katalitskega testiranja nista dezaktivirala in sta izkazala 
stabilnost pri reakcijskih pogojih. Sklepamo, da ima mezoporozni nosilec γ-Al2O3 zelo 
ugoden vpliv na aktivnost Cu-Zn oksidnih katalizatorjev. 
 
 
 
  
105  
                                       Objavljene izvirne znanstvene publikacije 
 
 
HAJDUK, Špela, BERGLUND, Sean P., PODLOGAR, Matejka, DRAŽIĆ, Goran, ABDI, Fatwa F. 
Abdi, CRNJAK OREL, Zorica, SHALOM, Menny. Conformal carbon nitride coating as an efficient 
hole extraction layer for ZnO nanowires-based photoelectrochemical cells. Advanced 
materials interfaces, ISSN 2196-7350, dec. 2017, vol. 4, iss. 24, str. 1700924-1-1700924 9.  
 
HAJDUK, Špela, DASIREDDY, Venkata D. B. C., LIKOZAR, Blaž, DRAŽIĆ, Goran, CRNJAK OREL, 
Zorica. COx-free hydrogen production via decomposition of ammonia over Cu-Zn-based 
heterogeneous catalysts and their activity/stability. Applied catalysis. B, Environmental, ISSN 
0926-3373. [Print ed.], 15. avg. 2017, vol. 211, str. 57-67. 
NAIM KATEA, Sarmad, HAJDUK, Špela, CRNJAK OREL, Zorica, WESTIN, Gunnar. Low cost, fast 
solution synthesis of 3D framework ZnO nanosponges. Inorganic chemistry, ISSN 0020-1669. 
[Print ed.], dec. 2017, vol. 56, iss. 24, str. 15150-15158.  
 
  
106  
6 LITERATURA 
 
1. Dresselhaus, M.S. and I.L. Thomas, Alternative energy technologies. Nature, 2001. 
414(6861): p. 332-337. 
2. Jovanovič, P., Elektrokemijska karakterizacija in korozija platinskih katalizatorjev za 
gorivne celice, Doktorska disertacija, Univerza v Ljubljani, 2016. 
3. Nakato, Y, Photoelectrochemical Cells. Wiley Encyclopedia of Electrical and Electronics 
Engineering, 1999. 
4. Tamirat, A.G., et al., Using hematite for photoelectrochemical water splitting: a review of 
current progress and challenges. Nanoscale Horizons, 2016. 1(4): p. 243-267. 
5. Sim, U., et al., Hydrogen Production by Electrolysis and Photoelectrochemical System. 
Handbook of Clean Energy Systems, 2015: p. 1-42. 
6. Walter, M.G., et al., Solar Water Splitting Cells. Chemical Reviews, 2010. 110(11): p. 6446-
6473. 
7. Peterlin, J., Materiali za shranjevanje vodika, Seminar, Fakulteta za kemijo in kemijsko 
tehnologijo, Univerza v Ljubljani, 2008. 
8. Lamb, K.E., M.D. Dolan, and D.F. Kennedy, Ammonia for hydrogen storage; A review of 
catalytic ammonia decomposition and hydrogen separation and purification. International 
Journal of Hydrogen Energy, 2019. 44(Catal Today 111 2006): p. 3580-3593. 
9. Hajduk, S., et al., COx-free hydrogen production via decomposition of ammonia over Cu-
Zn-based heterogeneous catalysts and their activity/stability. Applied Catalysis B-
Environmental, 2017. 211: p. 57-67. 
10. Jagadish C., P.S.J., Zinc Oxide  Bulk, Thin Films and Nanostructures. Oxford UK: Elsevier, 
2006. 
11. Matejka, P., Synthesis of micro- and nano-sized ZnO particles from solutions,  Doktorska 
disertacija, Mednarodna podiplomska šola Jožefa Stefana,  2014. 
12. Ozgur, U., et al., A comprehensive review of ZnO materials and devices. Journal of Applied 
Physics, 2005. 98(4). 
13. Pan, Z.W., Z.R. Dai, and Z.L. Wang, Nanobelts of semiconducting oxides. Science, 2001. 
291(5510): p. 1947-1949. 
14. Ellmer K, K.A., Rech B, Transparent Conductive Zinc Oxide, Basic and Applications in Thin 
Film Solar Cells. 2008, Berlin Heidelberg, Germany: Springer-Verlag. 
15. Klingshirn, C., ZnO: From basics towards applications. Physica Status Solidi B-Basic Solid 
State Physics, 2007. 244(9): p. 3027-3073. 
16. Klingshirn C.F., M.B.K., Waag A., Hofman A., Geurts J, Zinc Oxide. 2010, Berlin Heidelberg, 
Germany: Springer-Verlag. 
17. https://dir.indiamart.com/kolkata/zinc-oxide.html. 22.11.2018. 
18. https://en.wikipedia.org/wiki/Zincite. 22.11.2018. 
19. Baruah, S. and J. Dutta, Hydrothermal growth of ZnO nanostructures. Science and 
Technology of Advanced Materials, 2009. 10(1). 
20. Čepin, M., Priprava nanodelcev cinkovega oksida in njihova citotoksičnost, Doktorska 
disertacija, Univerza v Ljubljani, 2015. 
21. Liu, Y.L., Y.F. Li, and H.B. Zeng, ZnO-Based Transparent Conductive Thin Films: Doping, 
Performance, and Processing. Journal of Nanomaterials, 2013. 
22. Lu, M.P., M.Y. Lu, and L.J. Chen, p-Type ZnO nanowires: From synthesis to nanoenergy. 
Nano Energy, 2012. 1(2): p. 247-258. 
23. Arya, S.K., et al., Recent advances in ZnO nanostructures and thin films for biosensor 
applications: Review. Analytica Chimica Acta, 2012. 737: p. 1-21. 
107  
24. Adams, L.K., D.Y. Lyon, and P.J.J. Alvarez, Comparative eco-toxicity of nanoscale TiO2, 
SiO2, and ZnO water suspensions. Water Research, 2006. 40(19): p. 3527-3532. 
25. Dutta, R.K., et al., Studies on antibacterial activity of ZnO nanoparticles by ROS induced 
lipid peroxidation. Colloids and Surfaces B-Biointerfaces, 2012. 94: p. 143-150. 
26. Ma, H.B., P.L. Williams, and S.A. Diamond, Ecotoxicity of manufactured ZnO nanoparticles 
- A review. Environmental Pollution, 2013. 172: p. 76-85. 
27. Hočevar, M., Razvoj TiO2 plasti za elektrokemijske sončne celice in ovrednotenje njihovega 
fotokatalitskega učinka,  Doktorska disertacija, Univerza v Ljubljani, 2010. 
28. Fujishima, A. and X.T. Zhang, Titanium dioxide photocatalysis: present situation and 
future approaches. Comptes Rendus Chimie, 2006. 9(5-6): p. 750-760. 
29. Carp, O., C.L. Huisman, and A. Reller, Photoinduced reactivity of titanium dioxide. 
Progress in Solid State Chemistry, 2004. 32(1-2): p. 33-177. 
30. Japić, D., OPLAŠČEVANJE DELCEV ZnO IN PRIPRAVA KOMPOZITA ZnO/POLIMER, Doktorska 
disertacija, Univerza v Ljubljani, 2013. 
31. Lincot, D., Solution growth of functional zinc oxide films and nanostructures. Mrs Bulletin, 
2010. 35(10): p. 778-789. 
32. Bitenc, M. and Z.C. Orel, Synthesis and characterization of crystalline hexagonal bipods of 
zinc oxide. Materials Research Bulletin, 2009. 44(2): p. 381-387. 
33. Djurisic, A.B. and Y.H. Leung, Optical properties of ZnO nanostructures. Small, 2006. 2(8-
9): p. 944-961. 
34. Katea, S.N., et al., Low Cost, Fast Solution Synthesis of 3D Framework ZnO Nanosponges. 
Inorganic Chemistry, 2017. 56(24): p. 15150-15158. 
35. Jiang, W., H. Mashayekhi, and B.S. Xing, Bacterial toxicity comparison between nano- and 
micro-scaled oxide particles. Environmental Pollution, 2009. 157(5): p. 1619-1625. 
36. Xiong, D.W., et al., Effects of nano-scale TiO2, ZnO and their bulk counterparts on 
zebrafish: Acute toxicity, oxidative stress and oxidative damage. Science of the Total 
Environment, 2011. 409(8): p. 1444-1452. 
37. Cho, S., S.H. Jung, and K.H. Lee, Morphology-controlled growth of ZnO nanostructures 
using microwave irradiation: from basic to complex structures. Journal of Physical Chemistry C, 
2008. 112(33): p. 12769-12776. 
38. https://lpmc.epfl.ch/page-21498-en.html. 25.11.2018. 
39. KFE, S., Gelehrte anzeigen bayer. Akad., 1845. 20(557-593). 
40. Yoshimura, M. and K. Byrappa, Hydrothermal processing of materials: past, present and 
future. Journal of Materials Science, 2008. 43(7): p. 2085-2103. 
41. Xu, S. and Z.L. Wang, One-dimensional ZnO nanostructures: Solution growth and 
functional properties. Nano Research, 2011. 4(11): p. 1013-1098. 
42. Liu, J.W., et al., Development of a Seedless Floating Growth Process in Solution for 
Synthesis of Crystalline ZnO Micro/Nanowire Arrays on Graphene: Towards High-Performance 
Nanohybrid Ultraviolet Photodetectors. Advanced Functional Materials, 2013. 23(39): p. 4941-
4948. 
43. Wang, Z.L., ZnO nanowire and nanobelt platform for nanotechnology. Materials Science & 
Engineering R-Reports, 2009. 64(3-4): p. 33-71. 
44. Kawano, T. and H. Imai, Nanoscale morphological design of ZnO crystals grown in 
aqueous solutions. Journal of the Ceramic Society of Japan, 2010. 118(1383): p. 969-976. 
45. Znaidi, L., Sol-gel-deposited ZnO thin films: A review. Materials Science and Engineering B-
Advanced Functional Solid-State Materials, 2010. 174(1-3): p. 18-30. 
46. BorroniBird, C.E., Fuel cell commercialization issues for light-duty vehicle applications. 
Journal of Power Sources, 1996. 61(1-2): p. 33-48. 
108  
47. Wolf Vielstich, H.A.G., Arnold Lamm, Handbook of Fuell Cells - Fundamentals, Technology 
and Applications. 2010: John Wiley & Sons. 
48. Znaidi, L., et al., Oriented ZnO thin films synthesis by sol-gel process for laser application. 
Thin Solid Films, 2003. 428(1-2): p. 257-262. 
49. Yang, X.G. and D.W. Wang, Photocatalysis: From Fundamental Principles to Materials and 
Applications. Acs Applied Energy Materials, 2018. 1(12): p. 6657-6693. 
50. Fujishima, A. and K. Honda, Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor 
Electrode. Nature, 1972. 238(5358): p. 37-+. 
51. Park, S.-Y., Photoelectrochemical Water Splitting, Optimizing Interfaces and Light 
Absorption,  Doktorska disertacija, University of Twente, The Netherlands, 2015. 
52. Fischer CH, L.A., Weller H, Katsikas L, Henglein A, Fractionation of CdS sols of small 
particles by exclusion chromatography. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 1989. 96(61-64). 
53. Frank, S.N. and A.J. Bard, Heterogeneous Photocatalytic Oxidation of Cyanide and Sulfite 
in Aqueous-Solutions at Semiconductor Powders. Journal of Physical Chemistry, 1977. 81(15): 
p. 1484-1488. 
54. Hoffmann, M.R., et al., Environmental Applications of Semiconductor Photocatalysis. 
Chemical Reviews, 1995. 95(1): p. 69-96. 
55. Nguyen, P.D., T.M. Duong, and P.D. Tran, Current progress and challenges in engineering 
viable artificial leaf for solar water splitting. Journal of Science-Advanced Materials and 
Devices, 2017. 2(4): p. 399-417. 
56. Saravanan, R., et al., Enhanced photocatalytic activity of ZnO/CuO nanocomposite for the 
degradation of textile dye on visible light illumination. Materials Science & Engineering C-
Materials for Biological Applications, 2013. 33(1): p. 91-98. 
57. Ong, C.B., L.Y. Ng, and A.W. Mohammad, A review of ZnO nanoparticles as solar 
photocatalysts: Synthesis, mechanisms and applications. Renewable & Sustainable Energy 
Reviews, 2018. 81: p. 536-551. 
58. Byrappa, K., et al., Photocatalytic degradation of rhodamine B dye using hydrothermally 
synthesized ZnO. Bulletin of Materials Science, 2006. 29(5): p. 433-438. 
59. Kislov, N., et al., Photocatalytic Degradation of Methyl Orange over Single Crystalline ZnO: 
Orientation Dependence of Photoactivity and Photostability of ZnO. Langmuir, 2009. 25(5): p. 
3310-3315. 
60. Kenanakis, G., et al., Photocatalytic degradation of stearic acid by ZnO thin films and 
nanostructures deposited by different chemical routes. Catalysis Today, 2010. 151(1-2): p. 34-
38. 
61. Xu, C., et al., Preparation, characterization and photocatalytic activity of Co-doped ZnO 
powders. Journal of Alloys and Compounds, 2010. 497(1-2): p. 373-376. 
62. Mu, J.B., et al., High Photocatalytic Activity of ZnO-Carbon Nanofiber Heteroarchitectures. 
Acs Applied Materials & Interfaces, 2011. 3(2): p. 590-596. 
63. Leung, Y.H., et al., Toxicity of ZnO and TiO2 to Escherichia coli cells. Scientific Reports, 
2016. 6. 
64. Janotti, A. and C.G. Van de Walle, Fundamentals of zinc oxide as a semiconductor. Reports 
on Progress in Physics, 2009. 72(12). 
65. Satyanarayana Talam, S.R.K., Nagarjuna Gunnam, Synthesis, Characterization, and 
Spectroscopic Properties of ZnO Nanoparticles. ISRN Nanotechnology, 2012. vol. 2012, Article 
ID 372505, 6 pages. 
66. Tasić, A., FOTOKATALITIČKA RAZGRADNJA AZO BOJILA UZ POLI(3,4-
ETILENDIOKSITIOFEN)/ZnO NANOKOMPOZITNI FOTOKATALIZATOR, Diplomska naloga, 
Sveučilište u Zagrebu, 2016. 
109  
67. http://projekti.gimvic.org/2009/2a/kataliza/fotokataliza_teorija.html. 10.11.2018. 
68. Houas, A., et al., Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water. Applied 
Catalysis B-Environmental, 2001. 31(2): p. 145-157. 
69. Lachheb, H., et al., Photocatalytic degradation of various types of dyes (Alizarin S, Crocein 
Orange G, Methyl Red, Congo Red, Methylene Blue) in water by UV-irradiated titania. Applied 
Catalysis B-Environmental, 2002. 39(1): p. 75-90. 
70. Liu, G.M., et al., Photooxidation mechanism of dye alizarin red in TiO2 dispersions under 
visible illumination: an experimental and theoretical examination. Journal of Molecular 
Catalysis a-Chemical, 2000. 153(1-2): p. 221-229. 
71. Zhang, F.L., et al., TiO2-assisted photodegradation of dye pollutants - II. Adsorption and 
degradation kinetics of eosin in TiO2 dispersions under visible light irradiation. Applied 
Catalysis B-Environmental, 1998. 15(1-2): p. 147-156. 
72. Sivula, K., F. Le Formal, and M. Gratzel, Solar Water Splitting: Progress Using Hematite 
(alpha-Fe2O3) Photoelectrodes. Chemsuschem, 2011. 4(4): p. 432-449. 
73. Hodnik, N., Aktivnost in stabilnost platinskih zlitin kot katalizatorjev za reakcije v gorivni 
celici, Doktorska disertacija, Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo, Univerza v Ljubljani, 
2013. 
74. Zhebo, C., Huyen N. Dinh, Eric Miller, Photoelectrochemical water splitting: Stardards, 
Experimental Methods and Protocols, Springer, New York. 2013. 
75. Kreuter, W. and H. Hofmann, Electrolysis: The important energy transformer in a world of 
sustainable energy. International Journal of Hydrogen Energy, 1998. 23(8): p. 661-666. 
76. Abe, R., Recent progress on photocatalytic and photoelectrochemical water splitting 
under visible light irradiation. Journal of Photochemistry and Photobiology C-Photochemistry 
Reviews, 2010. 11(4): p. 179-209. 
77. Hunter, B.M., H.B. Gray, and A.M. Muller, Earth-Abundant Heterogeneous Water 
Oxidation Catalysts (vol 116, pg 14120, 2016). Chemical Reviews, 2016. 116(23): p. 14919-
14919. 
78. Navarro, R.M., et al., A framework for visible-light water splitting. Energy & 
Environmental Science, 2010. 3(12): p. 1865-1882. 
79. Huang, S.Y., et al., Charge recombination in dye-sensitized nanocrystalline TiO2 solar cells. 
Journal of Physical Chemistry B, 1997. 101(14): p. 2576-2582. 
80. Barbe, C.J., et al., Nanocrystalline titanium oxide electrodes for photovoltaic applications. 
Journal of the American Ceramic Society, 1997. 80(12): p. 3157-3171. 
81. Ngaffo, F.F., et al., Structural properties of single and multilayer ITO and TiO2 films 
deposited by reactive pulsed laser ablation deposition technique. Applied Surface Science, 
2007. 253(15): p. 6508-6511. 
82. Park, N.G., J. van de Lagemaat, and A.J. Frank, Comparison of dye-sensitized rutile- and 
anatase-based TiO2 solar cells. Journal of Physical Chemistry B, 2000. 104(38): p. 8989-8994. 
83. Djurisic, A.B., et al., ZnO nanostructures: growth, properties and applications. Journal of 
Materials Chemistry, 2012. 22(14): p. 6526-6535. 
84. Jarup, L., Hazards of heavy metal contamination. British Medical Bulletin, 2003. 68: p. 
167-182. 
85. Kolodziejczak-Radzimska, A. and T. Jesionowski, Zinc Oxide-From Synthesis to Application: 
A Review. Materials, 2014. 7(4): p. 2833-2881. 
86. Chen, H.M., et al., Nano-architecture and material designs for water splitting 
photoelectrodes. Chemical Society Reviews, 2012. 41(17): p. 5654-5671. 
87. Moniz, S.J.A., et al., Visible-light driven heterojunction photocatalysts for water splitting - 
a critical review. Energy & Environmental Science, 2015. 8(3): p. 731-759. 
110  
88. Wang, X.C., et al., A metal-free polymeric photocatalyst for hydrogen production from 
water under visible light. Nature Materials, 2009. 8(1): p. 76-80. 
89. Zhu, J.J., et al., Graphitic carbon nitride as a metal-free catalyst for NO decomposition. 
Chemical Communications, 2010. 46(37): p. 6965-6967. 
90. Zhu, J.J., et al., Graphitic Carbon Nitride: Synthesis, Properties, and Applications in 
Catalysis. Acs Applied Materials & Interfaces, 2014. 6(19): p. 16449-16465. 
91. Xu, J.S., et al., The Complex Role of Carbon Nitride as a Sensitizer in Photoelectrochemical 
Cells. Advanced Optical Materials, 2015. 3(8): p. 1052-1058. 
92. Jiang, Y., et al., A hybridized heterojunction structure between TiO2 nanorods and 
exfoliated graphitic carbon-nitride sheets for hydrogen evolution under visible light. 
CrystEngComm, 2016. 18(36): p. 6875-6880. 
93. Albero, J., et al., Toward Efficient Carbon Nitride Photoelectrochemical Cells: 
Understanding Charge Transfer Processes. Advanced Materials Interfaces, 2017. 4(1). 
94. Shalom, M., et al., Controlled Carbon Nitride Growth on Surfaces for Hydrogen Evolution 
Electrodes. Angewandte Chemie-International Edition, 2014. 53(14): p. 3654-3658. 
95. Shalom, M., et al., Improving Carbon Nitride Photocatalysis by Supramolecular 
Preorganization of Monomers. Journal of the American Chemical Society, 2013. 135(19): p. 
7118-7121. 
96. Hajduk, S., et al., Conformal Carbon Nitride Coating as an Efficient Hole Extraction Layer 
for ZnO Nanowires-Based Photoelectrochemical Cells. Advanced Materials Interfaces, 2017. 
4(24). 
97. Joy, J., J. Mathew, and S.C. George, Nanomaterials for photoelectrochemical water 
splitting - review. International Journal of Hydrogen Energy, 2018. 43(10): p. 4804-4817. 
98. Liu, N., et al., Water annealing and other low temperature treatments of anodic TiO2 
nanotubes: A comparison of properties and efficiencies in dye sensitized solar cells and for 
water splitting. Electrochimica Acta, 2012. 82: p. 98-102. 
99. Jang, E.S., et al., Fine tuning of the face orientation of ZnO crystals to optimize their 
photocatalytic activity. Advanced Materials, 2006. 18(24): p. 3309-+. 
100. Mclaren, A., et al., Shape and Size Effects of ZnO Nanocrystals on Photocatalytic Activity. 
Journal of the American Chemical Society, 2009. 131(35): p. 12540-+. 
101. Debroye, E., et al., Facet-Dependent Photoreduction on Single ZnO Crystals. The Journal of 
Physical Chemistry Letters, 2017. 8(2): p. 340-346. 
102. Huang, M., et al., Controllable Tuning Various Ratios of ZnO Polar Facets by Crystal Seed-
Assisted Growth and Their Photocatalytic Activity. Crystal Growth & Design, 2014. 14(5): p. 
2179-2186. 
103. Chang, J. and E.R. Waclawik, Facet-controlled self-assembly of ZnO nanocrystals by non-
hydrolytic aminolysis and their photodegradation activities. CrystEngComm, 2012. 14(11): p. 
4041-4048. 
104. Zhang, X., et al., Effect of aspect ratio and surface defects on the photocatalytic activity of 
ZnO nanorods. Scientific Reports, 2014. 4: p. 4596. 
105. Dodd, A., et al., Tailoring the photocatalytic activity of nanoparticulate zinc oxide by 
transition metal oxide doping. Materials Chemistry and Physics, 2009. 114(1): p. 382-386. 
106. He, S., et al., Enhancement of visible light photocatalysis by grafting ZnO nanoplatelets 
with exposed (0001) facets onto a hierarchical substrate. Chemical Communications, 2011. 
47(38): p. 10797-10799. 
107. Baxter, J.B. and E.S. Aydil, Dye-sensitized solar cells based on semiconductor morphologies 
with ZnO nanowires. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2006. 90(5): p. 607-622. 
108. Warren, S.C., et al., Identifying champion nanostructures for solar water-splitting. Nature 
111  
Materials, 2013. 12(9): p. 842-849. 
109. Yun, H.J., et al., Influence of Aspect Ratio of TiO2 Nanorods on the Photocatalytic 
Decomposition of Formic Acid. The Journal of Physical Chemistry C, 2009. 113(8): p. 3050-
3055. 
110. Mora-Fonz, D., et al., Why Are Polar Surfaces of ZnO Stable? Chemistry of Materials, 
2017. 29(12): p. 5306-5320. 
111. Henrich, V.E., Cox, P. A., The Surface Science of Metal Oxides,  Cambridge University 
Press, 1996. 
112. Lubinsky, A.R., et al., Atomic geometry of the low‐index surfaces of ZnO: LEED analysis. 
Journal of Vacuum Science and Technology, 1976. 13(1): p. 189-192. 
113. Kamat, P.V., Manipulation of Charge Transfer Across Semiconductor Interface. A Criterion 
That Cannot Be Ignored in Photocatalyst Design. Journal of Physical Chemistry Letters, 2012. 
3(5): p. 663-672. 
114. Kudo, A. and Y. Miseki, Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting. 
Chemical Society Reviews, 2009. 38(1): p. 253-278. 
115. Yang, L.L., et al., Semiconductor photocatalysts for water oxidation: current status and 
challenges. Physical Chemistry Chemical Physics, 2014. 16(15): p. 6810-6826. 
116. Kawai, T. and T. Sakata, Conversion of Carbohydrate into Hydrogen Fuel by a 
Photocatalytic Process. Nature, 1980. 286(5772): p. 474-476. 
117. Seabold, J.A. and K.S. Choi, Efficient and Stable Photo-Oxidation of Water by a Bismuth 
Vanadate Photoanode Coupled with an Iron Oxyhydroxide Oxygen Evolution Catalyst. Journal 
of the American Chemical Society, 2012. 134(4): p. 2186-2192. 
118. Chen, X.B., et al., Semiconductor-based Photocatalytic Hydrogen Generation. Chemical 
Reviews, 2010. 110(11): p. 6503-6570. 
119. Bao, N.Z., et al., Self-templated synthesis of nanoporous CdS nanostructures for highly 
efficient photocatalytic hydrogen production under visible. Chemistry of Materials, 2008. 
20(1): p. 110-117. 
120. Boudjemaa, A., et al., Photoelectrochemical H-2-generation over Spinel FeCr2O4 in X2- 
solutions (X2- = S2- and SO32-). Applied Energy, 2009. 86(7-8): p. 1080-1086. 
121. Peng, T.Y., et al., Enhanced Photocatalytic Hydrogen Production over Graphene Oxide-
Cadmium Sulfide Nanocomposite under Visible Light Irradiation. Journal of Physical Chemistry 
C, 2012. 116(43): p. 22720-22726. 
122. Saadi, S., et al., Hydrogen photoproduction over new catalyst CuLaO2. Journal of 
Photochemistry and Photobiology a-Chemistry, 2007. 187(1): p. 97-104. 
123. Tsuji, I., et al., Photocatalytic H-2 evolution reaction from aqueous solutions over band 
structure-controlled (AgIn)(x)Zn2(1-x)S2 solid solution photocatalysts with visible-light 
response and their surface nanostructures. Journal of the American Chemical Society, 2004. 
126(41): p. 13406-13413. 
124. Yao, W.F., et al., Enhancing solar hydrogen production via modified photochemical 
treatment of Pt/CdS photocatalyst. Catalysis Today, 2013. 199: p. 42-47. 
125. Zhang, J., et al., Noble Metal-Free Reduced Graphene Oxide-ZnxCd1-xS Nanocomposite 
with Enhanced Solar Photocatalytic H-2-Production Performance. Nano Letters, 2012. 12(9): p. 
4584-4589. 
126. Buhler, N., K. Meier, and J.F. Reber, Photochemical Hydrogen-Production with Cadmium-
Sulfide Suspensions. Journal of Physical Chemistry, 1984. 88(15): p. 3261-3268. 
127. Minoura, H. and M. Tsuiki, Anodic Reactions of Several Reducing Agents on Illuminated 
Cadmium-Sulfide Electrode. Electrochimica Acta, 1978. 23(12): p. 1377-1382. 
128. Standard IEC 60904-3, Measurement principles for terrestrial photovoltaic solar devices 
112  
with reference spectral irradiance data, International electrotechnical commission. 2007, 
Geneva, Switzerland. 
129. Randolph, J. and G.M. Masters, Energy for sustainability: technology, planning, policy. 
2008, Washington, D.C.: Island Press. 
130. Berzelius, J.J., Ann. Chim. Phys., 1836. 61(146). 
131. AJB, R., Catalysis of Gas Reaction by Metals. 1970, London: Ed Logos. 
132. Mizuno, N. and M. Misono, Heterogenous catalysis. Chemical Reviews, 1998. 98(1): p. 
199-217. 
133. Klerke, A., et al., Ammonia for hydrogen storage: challenges and opportunities. Journal of 
Materials Chemistry, 2008. 18(20): p. 2304-2310. 
134. Minic, D., HYDROGEN ENERGY - CHALLENGES AND PERSPECTIVES Preface. Hydrogen 
Energy - Challenges and Perspectives, 2012: p. Ix-X. 
135. Schuth, F., et al., Ammonia as a possible element in an energy infrastructure: catalysts for 
ammonia decomposition. Energy & Environmental Science, 2012. 5(4): p. 6278-6289. 
136. Zheng, W.Q., et al., Experimental and Theoretical Investigation of Molybdenum Carbide 
and Nitride as Catalysts for Ammonia Decomposition. Journal of the American Chemical 
Society, 2013. 135(9): p. 3458-3464. 
137. Inokawa, H., T. Ichikawa, and H. Miyaoka, Catalysis of nickel nanoparticles with high 
thermal stability for ammonia decomposition. Applied Catalysis a-General, 2015. 491: p. 184-
188. 
138. Alhumaidan, F., D. Cresswell, and A. Garforth, Hydrogen Storage in Liquid Organic 
Hydride: Producing Hydrogen Catalytically from Methylcyclohexane. Energy & Fuels, 2011. 
25(10): p. 4217-4234. 
139. Choudhary, T.V., C. Sivadinarayana, and D.W. Goodman, Catalytic ammonia 
decomposition: COx-free hydrogen production for fuel cell applications. Catalysis Letters, 2001. 
72(3-4): p. 197-201. 
140. Silva, H., et al., Synthesis and characterization of Fe-Ni/gamma-Al2O3 egg-shell catalyst 
for H-2 generation by ammonia decomposition. Applied Catalysis a-General, 2015. 505: p. 548-
556. 
141. Duan, X.Z., et al., Tuning the size and shape of Fe nanoparticles on carbon nanofibers for 
catalytic ammonia decomposition. Applied Catalysis B-Environmental, 2011. 101(3-4): p. 189-
196. 
142. Podila, S., et al., Hydrogen production by ammonia decomposition using high surface area 
Mo2N and Co3Mo3N catalysts. Catalysis Science & Technology, 2016. 6(5): p. 1496-1506. 
143. Zhang, J., et al., Characterizations and activities of the nano-sized Ni/Al2O3 and Ni/La-
Al2O3 catalysts for NH3 decomposition. Applied Catalysis a-General, 2005. 290(1-2): p. 87-96. 
144. Yin, S.F., et al., A mini-review on ammonia decomposition catalysts for on-site generation 
of hydrogen for fuel cell applications. Applied Catalysis a-General, 2004. 277(1-2): p. 1-9. 
145. Yin, S.F., et al., Carbon nanotubes-supported Ru catalyst for the generation of COx-free 
hydrogen from ammonia. Catalysis Today, 2004. 93-5: p. 27-38. 
146. Boisen, A., et al., Why the optimal ammonia synthesis catalyst is not the optimal 
ammonia decomposition catalyst. Journal of Catalysis, 2005. 230(2): p. 309-312. 
147. Hansgen, D.A., D.G. Vlachos, and J.G.G. Chen, Using first principles to predict bimetallic 
catalysts for the ammonia decomposition reaction. Nature Chemistry, 2010. 2(6): p. 484-489. 
148. Le Valant, A., et al., The Cu-ZnO synergy in methanol synthesis from CO2, Part 1: Origin of 
active site explained by experimental studies and a sphere contact quantification model on Cu 
plus ZnO mechanical mixtures. Journal of Catalysis, 2015. 324: p. 41-49. 
149. Tisseraud, C., et al., The Cu-ZnO synergy in methanol synthesis from CO2, Part 2: Origin of 
113  
the methanol and CO selectivities explained by experimental studies and a sphere contact 
quantification model in randomly packed binary mixtures on Cu-ZnO coprecipitate catalysts. 
Journal of Catalysis, 2015. 330: p. 533-544. 
150. Wang, C.L., et al., The water-gas shift reaction for hydrogen production from coke oven 
gas over Cu/ZnO/Al2O3 catalyst. Catalysis Today, 2016. 263: p. 46-51. 
151. Tseng, H.H., et al., Synthesis, characterization, and promoter effect of Cu-Zn/gamma-
Al2O3 catalysts on NO reduction with CO. Chemical Engineering Journal, 2010. 160(1): p. 13-19. 
152. Tseng, I.H., W.C. Chang, and J.C.S. Wu, Photoreduction of CO2 using sol-gel derived titania 
and titania-supported copper catalysts. Applied Catalysis B-Environmental, 2002. 37(1): p. 37-
48. 
153. Di Carlo, A., L. Vecchione, and Z. Del Prete, Ammonia decomposition over commercial 
Ru/Al2O3 catalyst: An experimental evaluation at different operative pressures and 
temperatures. International Journal of Hydrogen Energy, 2014. 39(2): p. 808-814. 
154. Egawa, C., et al., Ammonia Decomposition on (1 1 10) and (0 0 1) Surfaces of Ruthenium. 
Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions I, 1984. 80: p. 1595-1604. 
155. Hill, A., Development of Low Temperature Catalysis for an Integrated Ammonia PEM Fuel 
Cell, Doktorska disertacija, University of Bath, 2014. 
156. Hook JR, H.H., Solid State Physics. Manchester Physics Series (2nd ed.). 2010: John Wiley 
& Sons. 
157. Schlogl, R., Heterogeneous Catalysis. Angewandte Chemie-International Edition, 2015. 
54(11): p. 3465-3520. 
158. AJB, R., The early history of catalysis. Platinum Metals Review, 1975. 19(64-69). 
159. Viswanathan, B., S. Sivasanker, and A.V. Ramaswamy, Catalysis: Principles and 
Applications. 2002: Narosa Publishing House. 
160. Theerthagiri, J., et al., Recent Advances in 2-D Nanostructured Metal Nitrides, Carbides, 
and Phosphides Electrodes for Electrochemical Supercapacitors – A Brief Review. 2018. 
161. Chinchen, G.C., K.C. Waugh, and D.A. Whan, The Activity and State of the Copper Surface 
in Methanol Synthesis Catalysts. Applied Catalysis, 1986. 25(1-2): p. 101-107. 
162. Behrens, M., et al., The Active Site of Methanol Synthesis over Cu/ZnO/Al2O3 Industrial 
Catalysts. Science, 2012. 336(6083): p. 893-897. 
163. Tisseraud, C., et al., The Cu-ZnO synergy in methanol synthesis Part 3: Impact of the 
composition of a selective Cu@ZnOx core-shell catalyst on methanol rate explained by 
experimental studies and a concentric spheres model. Journal of Catalysis, 2016. 343: p. 106-
114. 
164. Pori, M., Vpliv sinteznih parametrov na učinkovitost katalizatorjev na osnovi bakra in 
cinkovega oksida za reakcije tvorbe metanola, Doktorska disertacija, Fakulteta za kemijo in 
kemijsko tehnologijo, Univerza v Ljubljani, 2019. 
165. Wei, T., J. Wang, and D.W. Goodman, Characterization and Chemical Properties of Pd−Au 
Alloy Surfaces†. The Journal of Physical Chemistry C, 2007. 111(25): p. 8781-8788. 
166. B. Hammer and J. K. Norskov, Why gold is the noblest of all the metals, Nature, vol. 376, 
no. 6537, pp. 238–240, 1995. 
167. Marinković, D.M., SINTEZA, KARAKTERIZACIJA I PRIMENA KATALIZATORA CaO/γ-Al2O3 U 
METANOLIZI SUNCOKRETOVOG ULJA, Doktorska disertacija, University of Niš. 2016. 
168. Pasupulety, N., et al., Production of biodiesel from soybean oil on CaO/Al2O3 solid base 
catalysts. Applied Catalysis a-General, 2013. 452: p. 189-202. 
169. Pernicone, N. and F. Traina, Catalyst Activation by Reduction. Vol. 50. 1978. 1169-1191. 
170. Li, X.K., et al., Ammonia decomposition over Ru and Ni catalysts supported on fumed SiO2, 
MCM-41, and SBA-15. Journal of Catalysis, 2005. 236(2): p. 181-189. 
114  
171. Liu, H.C., et al., Preparation, characterization and activities of the nano-sized Ni/SBA-15 
catalyst for producing COx-free hydrogen from ammonia. Applied Catalysis a-General, 2008. 
337(2): p. 138-147. 
172. R. W. Hicks, Z.Z., T. J. Pinnavaia, Patent WO03011759 and 2003. 
173. Zhang, Z.R. and T.J. Pinnavaia, Mesostructured gamma-Al2O3 with a lathlike framework 
morphology. Journal of the American Chemical Society, 2002. 124(41): p. 12294-12301. 
174. Hicks, R.W. and T.J. Pinnavaia, Nanoparticle assembly of mesoporous AlOOH (boelamite). 
Chemistry of Materials, 2003. 15(1): p. 78-82. 
175. JRH, R., Heterogeneous Catalysis. 2012, Amsterdam: Elsevier B. V. 
176. Pinna, F., Supported metal catalysts preparation. Catalysis Today, 1998. 41(1-3): p. 129-
137. 
177. Miladinovic, M.R., et al., A kinetic study of quicklime-catalyzed sunflower oil methanolysis. 
Chemical Engineering Research & Design, 2014. 92(9): p. 1740-1752. 
178. Stamenkovic, O.S., et al., Kinetics of sunflower oil methanolysis at low temperatures. 
Bioresource Technology, 2008. 99(5): p. 1131-1140. 
179. Veljkovic, V.B., et al., Kinetics of sunflower oil methanolysis catalyzed by calcium oxide. 
Fuel, 2009. 88(9): p. 1554-1562. 
180. Helwani, Z., et al., Technologies for production of biodiesel focusing on green catalytic 
techniques: A review. Fuel Processing Technology, 2009. 90(12): p. 1502-1514. 
181. Murata, S. and K. Aika, Preparation and Characterization of Chlorine-Free Ruthenium 
Catalysts and the Promoter Effect in Ammonia-Synthesis .1. An Alumina-Supported Ruthenium 
Catalyst. Journal of Catalysis, 1992. 136(1): p. 110-117. 
182. Guthrie, W.L., J.D. Sokol, and G.A. Somorjai, The Decomposition of Ammonia on the Flat 
(111) and Stepped (557) Platinum Crystal-Surfaces. Surface Science, 1981. 109(2): p. 390-418. 
183. Loffler, D.G. and L.D. Schmidt, Kinetics of Nh3 Decomposition on Single-Crystal Planes of 
Pt. Surface Science, 1976. 59(1): p. 195-204. 
184. Jacobsen, C.J.H., et al., Structure sensitivity of supported ruthenium catalysts for ammonia 
synthesis. Journal of Molecular Catalysis a-Chemical, 2000. 163(1-2): p. 19-26. 
185. Xuezhi Duan, G.Q., Yan Liu, Jian Ji, Xinggui Zhou, De Chen, Weikang Yuan, Structure 
sensitivity of ammonia decomposition over Ni catalysts: A computational and experimental 
study. Fuel, 2012. 108: p. 112-117. 
186. Li, L., et al., Catalytic ammonia decomposition over CMK-3 supported Ru catalysts: Effects 
of surface treatments of supports. Carbon, 2007. 45(1): p. 11-20. 
187. Podlogar, M., et al., Growth of Transparent and Conductive Polycrystalline (0001)-ZnO 
Films on Glass Substrates Under Low-Temperature Hydrothermal Conditions. Advanced 
Functional Materials, 2012. 22(15): p. 3136-3145. 
188. Bora, D.K. and A. Braun, Solution processed transparent nanoparticulate ZnO thin film 
electrode for photoelectrochemical water oxidation. Rsc Advances, 2014. 4(45): p. 23562-
23570. 
189. Andeen, D., et al., Lateral epitaxial overgrowth of ZnO in water at 90 degrees C. Advanced 
Functional Materials, 2006. 16(6): p. 799-804. 
190. K Sun, W.W., Y Ding, Y Jing, ZL Wang, D Wang Chem. Commun., 2011. 47(7776-7778). 
191. Richardson, J.J. and F.F. Lange, Controlling Low Temperature Aqueous Synthesis of ZnO. 1. 
Thermodynamic Analysis. Crystal Growth & Design, 2009. 9(6): p. 2570-2575. 
192. Tian, Z.R.R., et al., Complex and oriented ZnO nanostructures. Nature Materials, 2003. 
2(12): p. 821-826. 
193. Lenihan, S. and T. Curtin, The selective oxidation of ammonia using copper-based 
catalysts: The effects of water. Catalysis Today, 2009. 145(1-2): p. 85-89. 
115  
194. Li, L., et al., Chromium oxide catalysts for COx-free hydrogen generation via catalytic 
ammonia decomposition. Journal of Molecular Catalysis a-Chemical, 2009. 304(1-2): p. 71-76. 
195. A, E., Annalen der physik 322, 1905. 549-560. 
196. Kovač J, Z.A., Zmogljivosti rentgenskega fotoelektronskega spektrometra (XPS) na 
inštitutu "Jožef Stefan". Vakuumist, 2005. 25(19-24). 
197. https://www.malvernpanalytical.com/en/products/category/software/x-ray-diffraction-
software/highscore?creative=333070288977&keyword=&matchtype=b&network=g&device=c
&gclid=CjwKCAjwmq3kBRB_EiwAJkNDp6KgK9DMI6AQaLnXTEVFA1RfWztW4AwKYfUvy6vXPBe
9QvvJDEruhoCWv4QAvD_BwE. 15.03.2019. 
198. Langford, J.I. and D. Louer, Powder diffraction. Reports on Progress in Physics, 1996. 
59(2): p. 131-234. 
199. Muniz, F.T.L., et al., The Scherrer equation and the dynamical theory of X-ray diffraction. 
Acta Crystallographica a-Foundation and Advances, 2016. 72: p. 385-390. 
200. Kandemir T, K.I., Girgsdies F, Zander S, Kühl S, Tovar M, et al. , Microstructural and Defect 
Analysis of Metal Nanoparticles in Functional Catalysts by Diffraction and Electron Microscopy: 
The Cu/ZnO Catalyst for Methanol Synthesis. Top.Catal, 2013. 57(188–206). 
201. Naderi, M, Progress in Filtration and Separation, Chapter Fourteen - Surface Area: 
Brunauer–Emmett–Teller (BET), S. TARLETON, Editor. 2015, Elsevier Ltd. p. 585-608. 
202. Bojdys, M.J., et al., Ionothermal Synthesis of Crystalline, Condensed, Graphitic Carbon 
Nitride. Chemistry-a European Journal, 2008. 14(27): p. 8177-8182. 
203. Yan, S.C., Z.S. Li, and Z.G. Zou, Photodegradation Performance of g-C3N4 Fabricated by 
Directly Heating Melamine. Langmuir, 2009. 25(17): p. 10397-10401. 
204. Zhang, Y., et al., A Facile Synthesis of Nitrogen-Doped Highly Porous Carbon 
Nanoplatelets: Efficient Catalysts for Oxygen Electroreduction. Scientific Reports, 2017. 7: p. 
43366. 
205. Fu, C., Synthesis and Properties of Nitrogen-Doped Graphene as Anode Materials for 
Lithium-Ion Batteries. International Journal of Electrochemical Science, 2016. 11: p. 3876-
3886. 
206. Merschjann, C., et al., Complementing Graphenes: 1D Interplanar Charge Transport in 
Polymeric Graphitic Carbon Nitrides. Advanced Materials, 2015. 27(48): p. 7993-7999. 
207. Jorge, A.B., et al., H2 and O2 Evolution from Water Half-Splitting Reactions by Graphitic 
Carbon Nitride Materials. The Journal of Physical Chemistry C, 2013. 117(14): p. 7178-7185. 
208. Dai, H., et al., Synthesis and characterization of graphitic carbon nitride sub-microspheres 
using microwave method under mild condition. Diamond and Related Materials, 2013. 38: p. 
109-117. 
209. Warwick, M.E.A., et al., Vapor Phase Processing of alpha-Fe2O3 Photoelectrodes for Water 
Splitting: An Insight into the Structure/Property Interplay. Acs Applied Materials & Interfaces, 
2015. 7(16): p. 8667-8676. 
210. Ge, L., et al., Synthesis and Efficient Visible Light Photocatalytic Hydrogen Evolution of 
Polymeric g-C3N4 Coupled with CdS Quantum Dots. Journal of Physical Chemistry C, 2012. 
116(25): p. 13708-13714. 
211. Gu, S., J.L. Xie, and C.M. Li, Hierarchically porous graphitic carbon nitride: large-scale 
facile synthesis and its application toward photocatalytic dye degradation. Rsc Advances, 
2014. 4(103): p. 59436-59439. 
212. Khabashesku, V.N., J.L. Zimmerman, and J.L. Margrave, Powder synthesis and 
characterization of amorphous carbon nitride. Chemistry of Materials, 2000. 12(11): p. 3264-
3270. 
213. Ronning, C., et al., Carbon nitride deposited using energetic species: A review on XPS 
116  
studies. Physical Review B, 1998. 58(4): p. 2207-2215. 
214. Li, Q.Y., et al., Carbon Nitride Polymers Sensitized with N-Doped Tantalic Acid for Visible 
Light-Induced Photocatalytic Hydrogen Evolution. Journal of Physical Chemistry C, 2010. 
114(9): p. 4100-4105. 
215. Xu, J.S., et al., Liquid-Based Growth of Polymeric Carbon Nitride Layers and Their Use in a 
Mesostructured Polymer Solar Cell with V-oc Exceeding 1 V. Journal of the American Chemical 
Society, 2014. 136(39): p. 13486-13489. 
216. Thomas, A., et al., Graphitic carbon nitride materials: variation of structure and 
morphology and their use as metal-free catalysts. Journal of Materials Chemistry, 2008. 
18(41): p. 4893-4908. 
217. Zhu, Y.P., et al., Carbon-Doped ZnO Hybridized Homogeneously with Graphitic Carbon 
Nitride Nanocomposites for Photocatalysis. Journal of Physical Chemistry C, 2014. 118(20): p. 
10963-10971. 
218. Mohamed, H.H. and D.W. Bahnemann, The role of electron transfer in photocatalysis: 
Fact and fictions. Applied Catalysis B-Environmental, 2012. 128: p. 91-104. 
219. Volokh, M., et al., Carbon Nitride Materials for Water Splitting Photoelectrochemical 
Cells. Angewandte Chemie International Edition, 2019. 58(19): p. 6138-6151. 
220. Maeda, K., et al., Photocatalytic Activities of Graphitic Carbon Nitride Powder for Water 
Reduction and Oxidation under Visible Light. Journal of Physical Chemistry C, 2009. 113(12): p. 
4940-4947. 
221. Liu, J.J., Origin of High Photocatalytic Efficiency in Monolayer g-C3N4/CdS 
Heterostructure: A Hybrid DFT Study. Journal of Physical Chemistry C, 2015. 119(51): p. 28417-
28423. 
222. Peng, G., et al., Carbon Nitride/Reduced Graphene Oxide Film with Enhanced Electron 
Diffusion Length: An Efficient Photo-Electrochemical Cell for Hydrogen Generation. Advanced 
Energy Materials, 2018. 8(23): p. 1800566. 
223. Cao, S. and J. Yu, g-C3N4-Based Photocatalysts for Hydrogen Generation. The Journal of 
Physical Chemistry Letters, 2014. 5(12): p. 2101-2107. 
224. Liu, M.Z., et al., Enhancing Water Splitting Activity and Chemical Stability of Zinc Oxide 
Nanowire Photoanodes with Ultrathin Titania Shells. Journal of Physical Chemistry C, 2013. 
117(26): p. 13396-13402. 
225. Decremps, F., et al., Trapping of cubic ZnO nanocrystallites at ambient conditions. Applied 
Physics Letters, 2002. 81(25): p. 4820-4822. 
226. Tanigaki, T., et al., A New Preparation Method of ZnO Cubic Phase Particle and Its IR 
Spectrum. Japanese Journal of Applied Physics, 2002. 41(Part 1, No. 9): p. 5529-5532. 
227. Wang, J.P. and W.D. Cho, Oxidation Behavior of Pure Copper in Oxygen and/or Water 
Vapor at Intermediate Temperature. Isij International, 2009. 49(12): p. 1926-1931. 
228. Bele, M., Acetato-hidroksidni postopek za pripravo superprevodnih spijin v sistemu Y-Ba-
Cu-O po sol-gel metodi, Magistrsko delo, Univerza v Ljubljani, 1994. 
229. Zhu, Y.F., et al., Brief review of oxidation kinetics of copper at 350 degrees C to 1050 
degrees C. Metallurgical and Materials Transactions a-Physical Metallurgy and Materials 
Science, 2006. 37a(4): p. 1231-1237. 
230. Mrowec, S. and A. Stoklosa, Oxidation of Copper at High Temperatures. Oxidation of 
Metals, 1971. 3(3): p. 291-&. 
231. Park, J.H. and K. Natesan, Oxidation of Copper and Electronic Transport in Copper Oxides. 
Oxidation of Metals, 1993. 39(5-6): p. 411-435. 
232. https://sciencing.com/type-reactions-copper-nitric-acid-8517832.html. 15.12.2018. 
233. https://sl.wikipedia.org/wiki/Redoks_reakcija#Oksidanti_in_reducenti, 15.12.2018. 
117  
234. Sekiguchi, T., K. Haga, and K. Inaba, ZnO films grown under the oxygen-rich condition. 
Journal of Crystal Growth, 2000. 214-215: p. 68-71. 
235. Sokolov, P.s., et al., ChemInform Abstract: Synthesis and Thermal Stability of Cubic ZnO in 
the Salt Nanocomposites. Vol. 59. 2010. 325-328. 
236. Dasireddy, V.D.B.C. and B. Likozar, COx-free hydrogen generation via decomposition of 
ammonia over copper and zinc-based catalysts. Fuel, 2017. 196: p. 325-335. 
237. Barin I, K.O., Thermochemical Properties of Inorganic 
Substances. 1973, Berlin: Germany: Springer. pp. 11, 29, 30–32, 316, and 323. 
238. JANAF Thermochemical Data, r.e., J. Phys. Chem. Ref. Data, 1985. suppl. 14(1). 
239. Mallakpour, S. and M. Dinari, The synergetic effect of chiral organoclay and surface 
modified-Al2O3 nanoparticles on thermal and physical properties of poly(vinyl alcohol) based 
nanocomposite films. Progress in Organic Coatings, 2013. 76(1): p. 263-268. 
240. Braaten, O., A. Kjekshus, and H. Kvande, The possible reduction of alumina to aluminum 
using hydrogen. Jom-Journal of the Minerals Metals & Materials Society, 2000. 52(2): p. 47-53. 
241. Lian, J.B.A., et al., One-step ionothermal synthesis of gamma-Al2O3 mesoporous 
nanoflakes at low temperature. Chemical Communications, 2010. 46(15): p. 2650-2652. 
242. Ahouari, H., et al., Methanol synthesis from CO2 hydrogenation over copper based 
catalysts. Reaction Kinetics Mechanisms and Catalysis, 2013. 110(1): p. 131-145. 
243. Pliekhova, O, A.I., Pliekhov, O, Tušar NN, Štangar, UL, Cu and Zr surface sites in the 
photocatalytic activity of TiO2 nanoparticles. Environ. Sci. Pollut. Res. , 2016. 24(12571). 
244. http://prism.mit.edu/xray/oldsite/CrystalSizeAnalysis.pdf. 29.04.2019. 
245. https://sl.wikipedia.org/wiki/Sintranje. 28.12.2018. 
246. http://www.fkkt.uni-lj.si/sl/raziskovalna-infrastruktura/enota-za-analizo-malih-
molekul/quroum-q150t-es/. 07.06.2019. 
247. https://revija.fmf.si/2010/02/elektronski-mikroskop/. 07.06.2019. 
248. Sierra-Avila, R., et al., Synthesis of Copper Nanoparticles Coated with Nitrogen Ligands. 
Journal of Nanomaterials, 2014. 
249. Liu, R., et al., Intercalating copper into layered TaS2 van der Waals gaps. Rsc Advances, 
2017. 7(74): p. 46699-46703. 
250. Kim, J.Y., et al., Reduction of CuO and Cu2O with H-2 : H embedding and kinetic effects in 
the formation of suboxides. Journal of the American Chemical Society, 2003. 125(35): p. 
10684-10692. 
251. Alexeev, O.S., et al., Effects of reduction temperature and metal-support interactions on 
the catalytic activity Pt/gamma-Al(2)O(3) and Pt/TiO(2) for the oxidation of CO in the presence 
and absence of H(2). Journal of Physical Chemistry B, 2005. 109(49): p. 23430-23443. 
252. Deng, L.D., et al., Strong metal-support interaction between Pt and SiO2 following high-
temperature reduction: a catalytic interface for propane dehydrogenation. Chemical 
Communications, 2017. 53(51). 
253. Agrell, J., et al., Production of hydrogen from methanol over Cu/ZnO catalysts promoted 
by ZrO2 and Al2O3. Journal of Catalysis, 2003. 219(2): p. 389-403. 
254. Cheddie, D., Ammonia as a Hydrogen Source for Fuel Cells: A Review. Hydrogen Energy - 
Challenges and Perspectives, 2012: p. 333-362. 
255. Lan R, I.I., Tao S  Ammonia and related chemicals as potential indirect hydrogen storage 
materials, International Journal of Hydrogen Energy, 2012. 37(1482 -1494). 
256. Podila, S., et al., Hydrogen generation by ammonia decomposition using Co/MgO-La2O3 
catalyst: Influence of support calcination atmosphere. Journal of Molecular Catalysis a-
Chemical, 2016. 414: p. 130-139. 
257. Lorenzut, B., et al., FeMo-based catalysts for H-2 production by NH3 decomposition. 
118  
Applied Catalysis B-Environmental, 2012. 125: p. 409-417. 
258. Morley C., G.A., A chemical equilibrium program for Windows, http://www.gaseq.co.uk 
2005. 
 
